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Magnesium.*)  Geschichtliches.  Die  Magnesia,  das  Oxyd  des  Magne- 
siums, wurde  lange  Zeit  hindurch  mit  dem  Kalk  verwechselt.  Erst  Fr.  Hoffmann 
(1722),  Black  (1755),  Bergmann  (1775),  sowie  Marggraff  (1759)  stellten  die  Unter- 

•)  1)  Büssy,  Joum.  de  Chimie  medic.  t.  6,  pag.  141.    2)  Bukf,  Pocg.  Ann.  18,  pag.  140. 
3)  Liebig,  Pogg.  Ann.  19,  pag.  137.    4)  Bunsen,  Ann.  82,  pag.  137.    5)  Matthiessen,  Journ. 
ehem.  soc.  8,  pag.  107;  Journ.  prakt.  Chem.  67,  pag.  2-51.    6)  Ste.  Claire-Deville  u.  Caron, 
Chem.  CentralbL  1863,  pag.  993.    7)  Wöhles,  Ann.  101,  pag.  362.   8)  Sonstadt,  Ann.  chiin. 
phys.  (3)  67,  pag.  347;  Journ.  prakt.  Chem.  90,  pag.  307.   9)  Reichardt,  Dingl.  pol.  Journ.  170, 
pag.  115;  176,  pag.  141.    10)  Tissier,  CompL  rend.  56,  pag.  848.    11)  Schwarz,  Dingl.  pol. 
Journ.  169,  pag.  442.    12)  V.  Meyer,  Ber.  1887,  pag.  497.    13)  Lorenz,  Wied.  Ann.  13, 
pag.  422.     14)  LrvKiNG  u.  Dewar,  Proc.  Roy.  Soc.  27,  pag.  132,  350,  494;   28,  pag.  352; 
30,  pag.  93  ;  32,  pag.  189.    15)  White,  Pol.  Centralbl.  1866,  pag.  281.    16)  Parkinson,  Journ. 
prakL  Chem.  101 ,  pag.  375.     17)  Mellor,  Chem.  News  1867,  pag.  244.     18)  Fresenius, 
Ann.  59,  pag.  117.     19)  Ditte,  Compt.  rend.  73,  pag.  III,  191,  270.    20)  H.  Rose,  Pogg. 
Ann.  74,  pag.  437.    21)  H.  Ste.  Claire-Deville  ,  Compt.  rend.  61,  pag.  975.    22)  Knapp, 
Dingl.  pol.  Journ.  202,  pag.  513.  23)  Schwarz,  Dingl.  pol.  Journ.  186,  pag.  25.  24)  Bieder- 
mann in  Hofmann'-  Ber.  Uber  die  Entwicklung  d.  chem.  Ind.  Bd.  I,  pag.  553.    25)  Sorel, 
Dingl.  polyt.  Journ.  185,  pag.  292.    26)  Parkinson,  Journ.  chem.  soc.  (2)  5,  pag.  127,  309. 
27)  Reichel,  Journ.  prakt.  Chem.  (2)  12,  pag.  55.  28)  Briegleb  u.  Geuther,  Ann.  123,  pag.  236. 
29)  H.  Ste.  Claire-Deville  u.  Caron,  Ann.  chim.  phys.  (3)  67,  pag.  348.    30)  Emmerung, 
Ber.  1879,  pag.  152.    31)  Martius,  Ann.  107,  pag.  112.    32)  Wohler,  Ann.  107,  pag.  113. 
33)  Geuther,  Journ.  prakL  Chem.  95,  pag.  424.    34)  Phii-son,  Jahresber.  1864,  pag.  192. 
35)  Döbereiner,  Schweigg.  Journ.  28,  pag.  90.   36)  O.  Krause,  Ann.  165,  pag.  38.  37)  Sorel, 
CompL  rend.  65,  pag.  102.    38)  Maricnac,  Compt.  rend.  155,  pag.  650.    39)  Rammelsberg, 
Krystallogr.  Chemie,  pag.  204.    40)  Casselmann,  Ann.  98,  pag.  213.    41)  Filhol,  Journ.  de 
Pharm.  25,  pag.  442.    42)  Rammelsberg,  Pogg.  Ann.  55,  pag.  239.    43)  Kremers,  Pogg. 
Ann.  108,  pag.  118.    44)  Gerlach,  Zeitschr.  anal.  Chem.  8,  pag.  285.    4$)  Gossa,  Zeitschr. 
f.  Krystallogr.  (2)  1,  pag.  207.   46)  Ditte,  Compt.  rend.  89,  pag.  641.   47)  Oudemans,  Zeitschr. 
anal.  Chem.  7,  pag.  419.    48)  Fischer,  Pogg.  Ann.  74,  pag.  115.   49)  Lang,  Pogg.  Ann.  118, 
pag.  289.    50)  Hampe,  Ann.  135,  pag.  334.    51)  Bolley,  Journ.  prakt.  Chem.  99,  pag.  329. 
52)  Lunge  u.  Landolt,  Techn.  chem.  Jahrb.  8,  pag.  90.   53)  Wächter,  Journ.  prakt.  Chem.  30, 
pag.  321.    54)  Rammelsberg,  Pogg.  Ann.  52,  pag.  89.    55)  Millon.  Ann.  chim.  phys.  (3)9, 
pag.  422.   56)  Langlois,  Ann.  chim.  phys.  (3)  34,  pag.  268.   57)  Rammelsberg,  Pogg.  Ann.  134, 
pag.  499;  Ber.  1868,  pag.  131.   58)  Rammelsberg,  Pogg.  Ann.  67,  pag.  22a   59)  Rammelsberg, 
Pogg.  Ann.  94,  pag.  507.  60)  Rammelsberg,  Pogg.  Ann.  56,  pag.  303.  61)  Rammelsberg,  Pogg. 
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schiede  beider  alkalischer  Erden  fest.  Das  Sulfat  des  Magnesiums  war  unter  dem 
Namen  Bittersalz  oder  Epsomsalt  seit  dem  Ende  des  17.  Jahrhunderts  bekannt. 
Im  Anfang  des  18.  Jahrhunderts  kam  von  Rom  aus  die  Magnesia  alba  als  Heil- 
mittel in  den  Handel.  Black  erkannte,  dass  dieselbe  eine  Verbindung  der  fixen 
Luft  mit  einer  Erde  sei,  die  er  Magnesia  nannte.  In  Deutschland  nannte  man 
das  Oxyd,  nachdem  sein  Vorkommen  im  Bittersalz  festgestellt  worden  war, 
Bittersalzerde  oder  Bittererde,  und  nachdem  Marggraf  gefunden  hatte,  dass  es 
im  Asbest  und  Talk  enthalten  sei,  auch  Talkerde. 

Davv  reducirte  (1800}  die  Magnesia  bei  Weissgluth  durch  Kaliumdampf 
zu  Metall,  erhielt  dies  aber  nur  in  geringer  Menge  und  in  unreinem  Zustande. 
Es  gelang  zuerst  (1830)  BUSSY  (1),  aus  dem  Magnesiumchlorid  das  Magnesium  nach 
einend  ähnlichen  Verfahren  zu  erhalten,  wie  Wühler  es  zur  Darstellung  von  Alu- 
minium angewendet  hatte.  Ein  Gemisch  von  wasserfreiem  Chlormagnesium  und 
Kaliumstückchen  wurde  in  einem  Platintiegel  erhitzt.  Unter  lebhafter  Reaction 
bildet  sich  Magnesium  und  Chlorkalium,  welches  nach  dem  Erkalten  der  Masse 
mit  Wasser  ausgelaugt  wird.  Denselben  Weg  schlugen  Buff  (2)  und  Liebig 
(3)  ein.  Bunsen  (4)  stellte  das  Metall  in  grösseren  Mengen  dar,  indem  er  das  in 
einem  Platintiegel  geschmolzene  Chlormagnesium  der  Elektrolyse  unterwarf. 

Vorkommen.  Magnesiumverbindungnn  sind  auf  der  Erde  sehr  verbreitet 
und  kommen  meistens  zusammen  mit  den  analogen  Calciumverbindungen  vor, 
obschon  nicht  in  der  Menge  wie  die  letzteren.  Wichtige  Mineralien  sind  der 
Magnesit  (MgCOs),  der  Dolomit,  eine  Verbindung  oder  isomorphe  Mischung 
von  Calcium-   und   Magnesiumcarbonat,   Kieserit  (MgS04+H20),  Kainit 

Ann.  94,  pag.  502.  62)  Kksslkr,  Pogg.  Ann.  74,  pag.  256 ;  Journ.  pr.  Chem.  47,  pag.  59.  63)  Torsog, 
Wien.  Akad.  Ber.  66,  pag.  17.  64)  Heeren,  Pogg.  Ann.  7,  pag.  178.  65)  Marignac,  Ann.  des 
mines  (5)  12,  pag.  50.  66;  JaCQUELAIN,  Ann.  chim.  phys.  (3)  32,  pag.  201.  67)  Schief,  Ann.  106, 
pag.  115.  68)  Schröder,  Ber.  7,  pag.  11 17.  69)  Tobler,  Ann.  95,  pag.  193.  70)  Popp,  Ann. 
Suppl.  Bd.  8,  pag.  1.  71)  GrÜneberg,  Ber.  1872,  pag.  841.  72)  Reichardt,  Aich.  Pharm.  159, 
pag.  204.  73)  I'rkcht,  Ber.  14  (1881),  pag.  2138.  74)  Hii.ger  u.  v.  Gerichten,  Z  dt  sehr, 
anal.  Chem.  13,  pag.  132,  394.  75)  v.  Gerichten,  Ann.  168,  pag.  225.  76)  G.  Rose,  Pogg. 
Ann.  83,  pag.  423.  77)  Senarmont,  Ann.  chim.  phys.  (3)  32,  pag.  129;  Ann.  80,  pag.  215. 
78)  II.  Rose,  Pogg.  Ann.  83,  pag.  423.  79)  Wagner,  Journ.  prakt.  Chem.  102,  pag.  233. 
80)  Wittstein,  Arch.  Pharm.  (3)  6,  pag.  40.  81)  Boussingault,  Ann.  chim.  phys.  (3)  29, 
pag.  285.  82)  Fritzsche,  Pogg.  Ann.  37,  pag.  310.  83)  Findeisen,  Wagn.  Jahresber.  1860, 
pag.  255.  84)  Pattinson,  Wagn.  Jahresber.  1863,  pag.  335.  85)  Kremers,  Pogg.  Ann.  85, 
pag.  247.  86)  H.  Ste.  Ci.aire-Deville,  Ann.  chim.  phys.  (3)  33,  pag.  75.  87)  Favre,  Ann. 
chim.  phys.  (3}  10,  pag.  474.  88)  H.  Ste.  Claire-Deville,  Ann.  chim.  phys.  (3)  35,  pag.  454. 
89)  Du  roch  er,  Cotnpt.  rend.  33,  pag.  64.  90)  Morlot,  Pogg.  Ann.  74,  pag.  591.  91)  H.  Ste. 
Claire-Deville,  Compt.  rend.  61,  pag.  975.  92)  Cossa,  Ber.  2,  pag.  697.  93)  St.  Hunt, 
Jahresber.  1866,  pag.  177.  94)  Rammelsberg,  Berl.  akad.  Ber.  1872,  pag.  432.  95)  Salzer, 
Ann.  187,  pag.  329.  96)  Debrav,  Ann.  chim.  phys.  (3)  61,  pag.  430;  Journ.  prakL  Chem.  97, 
pag.  116.  97)  Schaffner ,  Ann.  50,  pag.  145.  98)  H.  Rose,  Pogg.  Ann.  77,  pag.  295. 
99)  Schröcker  u.  Violrt,  Ann.  140,  pag.  229.  100)  H.  Rose,  Pogg.  Ann.  76,  pag.  16. 
101)  Wach,  Schweigg.  Journ.  59,  pag.  297.  102)  Pavesi  und  Rotondi,  Ber.  7,  pag.  818. 
103)  POPP,  Jahresber.  1870,  pag.  316.  104)  Madüreli.,  Ann.  6l,  pag.  62.  105)  Fleitmann, 
Pogg.  Ann.  78,  pag.  259.  106)  Fleitmann  u.  Henneuerg,  Ann.  65,  pag.  331.  107)  Ebelmen 
Ann.  chim.  phys.  (3)  33,  pag.  50.  108)  Wühler,  Pogg.  Ann.  28,  pag.  525.  109)  Ditte, 
Compt.  rend.  77,  pag.  893.  110)  Rammelsberg,  Pogg.  Ann.  49,  pag.  451.  m)  Ebelmen, 
Ann.  chim.  phys.  (3)  22,  pag.  211;  33,  pag.  34.  112)  Daubree,  Compt.  rend.  34,  pag.  135. 
113)  StoLBA,  Jahresber.  1S76,  pag.  985.  114)  Bernard  u.  Ehrmann,  Compt.  rend.  83, 
pag.  1239.     115)  Graf  SCKAFFGOTSCH,  PoGO.  Ann.  104,  pag.  482 ;    106,  pag.  294. 
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(KsS04,  MgS04,  MgCl2-f-GHsO  oder  MgS04  ■+■  KCl  3H,0),  Carnallit 
(MgCl2,  KCl  -+-  6Ha0);  ferner  verschiedene  Silicate,  wie  Asbest  oder  Tremolith, 
(MgCa)Si03,  Amianth  oder  Strahlstein,  (MgCaFe)SiOs;  Talk,  Serpentin,  Meer- 
schaum, Speckstein  sind  wasserhaltige  Magnesiumsilicate;  im  Augit,  der  Horn- 
blende, dem  Olivin,  Turmalin  findet  sich  Magnesiumsilicat  als  wesentlicher  Be- 
standtbeil,  Magnesiumsulfat  ist  in  den  Bitterwässern,  Magnesiumchlorid  im  Meer- 
wasser und  den  meisten  Soolquellen  enthalten.  Neben  Calciumsalzen  finden  sich 
Magnesiumverbindungen  in  der  Ackererde  und  gelangen  mit  jenen  aus  dem  Boden 
in  die  Pflanzen-  und  Thierwelt.  In  der  Asche  der  Pflanzen,  des  Blutes,  der 
Milch,  in  den  Knochen  findet  man  stets  Magnesia. 

Darstellung.  Mit  besserem  Erfolg  als  nach  dem  oben  erwähnten  Verfahren  von  Bussv 
durch  Reduction  des  Chlormagnesiums  miltebt  Kaliums  stellt  man  das  Metall  nach  der  Methode 
von  Binsen  durch  Elektrolyse  des  Chlorids  dar.  Bunsen  schmoll  das  Chlorid  in  einem 
Porccllantiegcl,  der  durch  eine  bis  zur  halben  Tiefe  desselben  hinabreichende  Porcellanplatte  in 
zwei  Hälften  getheilt  war!  Durch  den  Tiegeldeckel  gingen  die  beiden  aus  Gaskohle  ange- 
fertigten Pole,  von  denen  der  negative  mit  Einkerbungen  versehen  war.  Diese  Einschnitte  ver- 
hindern, dass  das  reducirte,  speeifisch  leichte  Metall  an  die  Oberfläche  der  Schmelze  steigt 
und  verbrennt.  Es  genügt  eine  Batterie  von  wenigen  Elementen,  um  das  geschmolzene  Salz  in 
Chlor  und  Magnesium  zu  zerlegen.  Da  das  Magnesiumchlorid  schwierig  rein  darzustellen  ist, 
so  benutzt  man  zweckmässig  nach  Mattuiessen  (5)  das  leicht  schmelzbare  Doppclsalz  von 
Magnesiumchlorid  und  Kaliumchlorid  oder  ein  Gemisch  von  3  Mol.  Kaliumchlorid  und  4  Mol. 
Magnesiumchlorid,  dem  man  etwas  Salmiak  zusetzt. 

In  fabrikatorischem  Maasstabe  wird  das  Magnesium  auf  dem  Wege  dargestellt,  der  auch 
zur  Darstellung  des  Aluminiums  eingeschlagen  wird.  Nach  Caron  und  Ste.  CLAiRE-DEVnxE 
macht  man  ein  Gemenge  aus  f.  Thln.  wasserfreiem  Chlormagnesium,  1  Thl.  Flussspath  und 
1  Thl.  einer  Mischung  von  7  Chlornatrium  und  9  Chlorkalium  und  setzt  dem  Gemenge 
2"3  Thle.  in  Stücke  geschnittenes  Natrium  zu.  Das  Gemisch  wird  in  einen  rothglUhenden 
Tiegel  gebracht,  welcher  sofort  bedeckt  wird.  Alsbald  tritt  eine  heftige  Reaction  ein,  nach 
deren  Beendigung  man  die  Schmelze  mit  einem  Eisenstabe  umrührt,  sodass  die  Metallkügelchen 
sich  zu  grösseren  Massen  vereinigen.  Man  giesst  die  Schmelze  nahe  vor  dem  Erstarren  aus  und 
gewinnt  durch  Zerschlagen  der  erkalteten  Masse  den  Regulus.  Später  empfahlen  Devii.le  und 
Caron  ab  Mischungsverhältniss  7  Thle.  Chlormagnesium,  4  8  Flussspath  und  23  Natrium. 

Wöhler  (7)  schlug  vor,  statt  des  schwierig  rein  zu  erhaltenden  Chlormagnesiums  das 
Doppelsalz  von  Chlormagnesiuin  und  Chlornatrium  zu  verwenden,  das  durch  Eindampfen  der  ge- 
mischten Salzlösungen  und  Schmelzen  des  Rückstandes  leicht  darzustellen  ist.  So.nstaüT  be- 
nutzte das  Kaliumdoppclchlorid.  Als  solches  kann  man  den  in  der  Natur  vorkommenden  Carnallit 
nehmen  (Reichardt).  Derselbe  wird  entwässert  und  geschmolzen;  es  darf  ihm  kein  Kicserit 
beigemengt  sein,  wie  es  häufig  der  Fall  ist,  da  sonst  bei  der  Reduction  Explosionen  eintreten. 

Tis  st  ER  (10)  hat  das  Doppelfluorid  von  Magnesium  und  Natrium,  welches  durch  Einwirkung 
von  Magnesiumhydroxyd  auf  Fluornatriumlösung  leicht  erhalten  wird,  zur  Magnesiumdarstellung 
mittelst  Natriums  empfohlen,  Schwarz  (ii)  den  Tachhydrit,  Chlorcalcium-Chlormagnesium,  wie 
der  Carnallit  ein  Mineral  des  Stassfurtcr  Abraumsalzlagers. 

Das  aui  obige  Weise  erhaltene  Metall  enthält  Kohlenstoff,  Silicium  und  Stickstoff  und  muss 
durch  Destillation  in  einem  Wasserstoristrom  gereinigt  werden.  Sonstaut  hat  für  diese  Destil- 
lation einen  einfachen  Apparat  angegeben,  der  wesentlich  aus  zwei  übereinander  stehenden,  durch 
ein  Rohr  verbundenen  Tiegeln  besteht. 

Seitdem  es  durch  Einführung  der  dynamoelektrischcn  Maschinen  in  die  Industrie  leicht  ge- 
worden ist,  elektrische  Ströme  von  grosser  Stärke  auf  wohlfeile  Weise  zu  erzeugen,  ist  die 
technische  Darstellung  des  Magnesiums  (ebenso  wie  die  des  Aluminiums)  in  ein  neues  Stadium 
getreten.  R.  Graetzei.  hat  im  D.-Pat.  26962  ein  Verfahren  angegeben,  welches  in  einer  bei 
Bremen  gelegenen  Fabrik  im  Grossen  ausgeführt  wird.  Die  Schmclzgefasse  A,  welche  Magne- 
siumchlorid oder  ein  Doppelchlorid,  z.  B.  Carnallit,   enthalten,  bestehen  aus  Metall,  Gussstahl, 
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sodass  sie  mgleich  als  negative  Elektrode  dienen  können.  Eine  Anzahl  derselben  ist  in  dem 
Ofen  Ü  angeordnet.    Die  positive  Kohle-Elektrode  ist  mit  einem  Isolirmantel  G,  welcher  unten 

an  den  Seiten  bei  g  durchlöchert  ist,  umgeben.  Das  innerhalb  des- 
selben frei  werdende  Chlorgas  kann  durch  Rohr  /  abgeführt  werden. 
Der  äussere  Raum  zwischen  G  und  A  wird  von  einem  reducirenden 
Gase  angellillt,  welches  durch  das  Rohr  o  und  o1  zugeführt,  durch 
|  Rohro'und  7  abgeleitet  wird,  t'm  die  elektrische  Spannung  zu  verringern 
und  das  sich  an  Magnesiumchlorid  erschöpfende  Schmclzbad  wieder 


L'30.) 


~1  rureichern,  werden  im  Innern  des  Isolirmantels  G  Stangen  eingesetzt, 
I  die  aus  Kohle  und  Magnesia  hergestellt  sind.  Das  ausgeschiedene 
■:  Magnesium  schmilzt  und  steigt  an  die  Oberfläche  der  Schmelze. 

Gkrhard  in  Wolverhampton  will  nach  dem  Engl.  Pat.  16691 
vom  Jahre  1884  eine  Magnesiumsalzlösung  clektrolytisch  zersetzen. 
Er  schreibt  eine  Lösung  von  228  Thln.  Maguesiumsulfat  und  132  Thln. 
Ammoniumsulfat  in  39000  Thln.  Wasser  vor,  welche  auf  69—100° 
zu  erwärmen  ist. 


Pukttnf.r  will  (D.-Pat.  31319)  ein  inniges  Gemisch  von  Magnesit,  Kohle  und  Eisenoxyd 
einer  starken  Wcissgluth  aussetzen,  wobei  das  Magnesium  reducirt  und  verflüchtigt  werden  soll. 
Lauteriiorn  (D.-Pat.  39915)  will  Ferrocyanmagnesium  durch  Glühen  mit  Natriumcarbonat  in 
Cyanmagnesiumcyannarrium  umwandeln  und  durch  Glühen  desselben  mit  Zink  im  bedeckten  Tiegel 
Magnesium  darstellen.    Diese  Vorschläge  haben  keinen  praktischen  Erfolg  aufzuweisen. 

Eigenschaften.  Das  Magnesium  ist  ein  silberweisses,  hämmerbares  und 
geschmeidiges  Metall;  es  lässt  sich  feilen  und  poliren.  Sein  Vol. -Gew.  T75.  Es 
schmilzt  bei  Rothgluth,  nach  V.  Meyer  (12)  zwischen  700  und  800°  und  ver- 
flüchtigt sich,  ähnlich  dem  Zink,  aber  in  geringerem  Maasse  bei  derselben  Tempe- 
ratur wie  dieses.  Seine  Härte  ist  die  des  Kalkspaths.  Seine  Leitungsfähigkeit  für 
Elektricität  ist  25  47  bei  17°  (die  des  Silbers  =  100  bei  0°),  für  Wärme  34*3 
(Silber  =  100)  (Lorenz  [13]).    Die  speeifische  Wärme  ist  0*2499  (Regnault). 

Das  Magnesium  ist  an  trockener  Luft  unveränderlich,  an  feuchter  oxydirt 
es  sich  langsam.  Wird  es  über  seinen  Schmelzpunkt  hinaus  erhitzt,  so  verbrennt 
es  an  der  Luft  mit  grossem  Glänze.  Auch  wenn  es  in  einem  Chlorstrom  oder 
in  Schwcfeldampf  erhitzt  wird,  verbindet  es  sich  mit  diesen  Elementen  unter 
Lichtentwickelung;  selbst  in  überhitztem  Wasserdampf  verbrennt  es.  Es  vereinigt 
sich  bei  erhöhter  Temperatur  direet  mit  Stickstoff,  Phosphor,  Arsen.  Bei  Roth- 
gluth zersetzt  es  Kohlenoxyd  und  Kohlensäure;  auch  beim  Glühen  in  einem 
Strome  schwefliger  Säure  verbrennt  es.  Wasser  wird  langsam  durch  Magnesium 
zersetzt.  Verdünnte  Säuren  lösen  das  Metall  unter  lebhafter  Wasserstoffgas-Ent- 
wickelung.  Conccntrirte  Schwefelsäure  führt  es  unter  Entwickelung  von  schwefliger 
Säure  in  Magnesiumsulfat  über.  Bei  Einwirkung  von  Salpetersäure  entwickelt 
sich  Stickoxyd.  Alkalilösungen  üben  keine  Einwirkung  aus.  Wasserstoffsuper- 
oxyd löst  Magnesium,  indem  sich  ein  Hydrat  des  Metalles  bildet.  Das  Magnesium 
scheidet  unter  Wasserstoff-Entwickelung  Kupfer,  Eisen,  Mangan,  Kobalt  und 
Nickel  aus  deren  Lösungen  aus. 

Die  Eigenschaft,  unter  starker  Lichtentwickelung  zu  verbrennen,  ist  die  Ver- 
anlassung zur  fabrikmässigen  Darstellung  des  Magnesiums.  Für  diese  Anwendung 
bringt  man  das  Metall  in  Form  von  Band,  das  man  durch  Auswalzen  von  Draht 
erhält,  oder  man  benutzt  es  in  Pulverform.  Das  Magnesium  entzündet  sich  an 
einer  Kerzenflamme.  Das  Magnesiumband  wird  in  besonders  construirten 
Lampen  verbrannt,  damit  das  Verbrennungsprodukt,  die  Magnesia,  die  weitere 
Verbrennung  niert  verhindert.   Ein  brennender  Magnesiumdraht  von  0  297  Millim. 
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Durchmesser  giebt  soviel  Licht  aus  wie  74  Stearinkerzen,  von  denen  10  Stück 
1  Kgrm.  schwer  sind.  Ein  Gemisch  von  Magnesium-  und  Harzpulver  benutzt  man 
zu  Signallichtern  und  Fackeln.  Da  das  weisse  Magnesiumlicht  sehr  reich  an 
chemisch  wirksamen  Strahlen  ist,  so  wird  es  sehr  zweckmässig  bei  der  Photo- 
graphie von  durch  Sonnenlicht  schlecht  oder  gar  nicht  beleuchteten  Gegenstände 
angewendet  In  der  analytischen  Chemie  ersetzt  man  das  oft  unreine  Zink  durch 
Magnesium,  um  Reductionen  auszuführen,  z.  B.  Arsen  Wasserstoff  zu  entwickeln. 

Das  Spectrum  des  Magnesiums  wird  durch  in  der  Luft  verbrennendes 
Magnesium  oder  solches  im  elektrischen  Flammenbogen  oder  durch  Funken 
zwischen  Magnesiumelektroden  oder  auch  aus  einer  Salzlösung  erhalten.  Chlor- 
magnesium, am  Platindraht  in  die  Bunsenflamme  gebracht,  giebt  kein  Linien- 
spectrum,  da  dasselbe  sofort  in  nicht  flüchtige  Magnesia  übergeht.  Das  Spectrum 
ist  ausser  von  Bunsen  und  Kirchhoff,  ThalEn,  Lecoq  de  Boisbandron,  Cornu, 
besonders  genau  von  Liveing  und  Dewar  (14)  untersucht  worden.  Dasselbe 
zeichnet  sich  durch  eine  Gruppe  von  drei  Linien  im  Grün  aus,  welche  die 
Wellenlängen  5183,  5172,  5167  Milliontel  Millim.  haben;  ferner  ist  neben  mehreren 
schwächeren  eine  Linie  im  Blau  (4705)  und  eine  im  Indigo  (4481)  zu  bemerken. 

Das  wahrscheinlichste  Atomgewicht  des  Magnesiums  ist  nach  L.  Meyer 
und  Seubert  23  94.    In  seinen  Verbindungen  ist  das  Magnesium  zweiwerthig. 

Legirungen  des  Magnesiums. 

Solche  sind  von  den  meisten  Metallen  bekannt.  Ihre  Darstellung  ist  indessen 
wegen  der  leichten  Oxydirbarkeit  des  Magnesiums  schwierig.  Man  kann  sie 
durch  Zusammenschmelzen  der  Metalle  in  einer  Wasserstoffatmosphäre  oder 
unter  Flussmitteln  von  Kochsalz  und  Flussspath  erhalten.  White  (i  5)  empfiehlt, 
das  andere  Metall  in  Fluss  zu  bringen  und  das  Magnesium  mit  einer  Zange 
schnell  einzutauchen.  Nach  Parkinson  (16)  giebt  das  Magnesium  Legirungen 
mit  den  Alkalimetallen,  Quecksilber,  Zinn,  Cadmium,  Wismuth,  Blei,  Zink,  Anti- 
mon, Silber,  Platin,  Gold,  Kupfer,  Aluminium,  dagegen  nicht  mit  Eisen,  Kobalt 
und  Nickel,  wohl  aber  zusammen  mit  Kupfer  und  Nickel.  Die  Metalle  werden 
schon  durch  einen  geringen  Magnesiumgehalt  sehr  spröde,  so  dass  eine  technische 
Anwendung  dieser  Legirungen  kaum  in  Aussicht  zu  stellen  ist.  Legirungen  mit 
5—20$  Zink  eignen  sich  zu  Feuerwerkszwecken.  Mit  Thallium  vereinigt  sich  das 
Magnesium  in  allen  Verhältnissen.  Man  hatte  gehofft,  dass  diese  Legirungen 
bei  ihrer  Verbrennung  den  Glanz  des  Magnesiumlichtes  mit  der  schön  grünen 
Thalliumflamme  vereinigen  würden,  allein  das  Magnesiumlicht  ist  so  intensiv,  dass 
selbst  bei  einem  Gehalt  von  50$  Thallium  das  Licht  der  brennenden  Legirung 
eine  kaum  merkliche  grüne  Färbung  zeigt  [White,  Mellor  (17)]. 

Verbindungen  mit  Sauerstoff,  Schwefel,  Selen. 

Magnesiumoxyd,  Magnesia,  MgO.  Das  Magnesium  bildet  mit  Sauerstoff 
nur  ein  Oxyd,  die  Magnesia. 

Dasselbe  entsteht  beim  Verbrennen  des  Magnesiums,  sowie  durch  Erhitzen 
der  Magnesiumsalze,  welche  flüchtige  Säuren  enthalten.  Man  stellt  es  gewöhn- 
lich durch  Glühen  des  Carbonats,  des  natürlich  vorkommenden  Magnesits  oder 
des  basischen  Carbonats,  der  Magnesia  alba  des  Handels  dar.  Das  so  erhaltene 
Oxyd,  in  der  Pharmacie  Magnesia  usta  genannt,  bildet  ein  sehr  lockeres,  weisses, 
unschmelzbares  Pulver  vom  Vol.-Gew.  3*2.  Das  letztere  nimmt  umsomehr  zu,  je 
höher  die  Glühtemperatur  war,  bei  welcher  die  Magnesia  gebrannt  worden  war. 
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Wenn  auf  Weissgluth  erhitzt  wurde,  so  ist  nach  H.  Rose  (20)  das  Vol.-Gew.  3  647, 
nach  Ditte  (19)  3'57. 

Magnesia  löst  sich  nach  Fresenius  in  55368  Thln.  kaltem  oder  heissem 
Wasser,  nach  Bunsen  in  100000  bis  200000  Thln.  Angefeuchtete  Magnesia  bläut 
rothes  Lackmuspapicr.  In  Berührung  mit  Wasser  wird  sie  langsam  in  Hydroxyd 
umgewandelt;  an  der  Luft  nimmt  sie  Feuchtigkeit  und  Kohlensäure  auf. 

Magnesia  kommt,  meistens  in  Verbindung  mit  einigen  Procenten  Eisenoxydul, 
in  der  Natur  vor.  Das  Periklas  genannte  Mineral  ist  gewöhnlich  grün,  eisen- 
frei auch  farblos,  hat  die  Härte  des  Feldspaths  und  das  Vol.-Gew.  3  67. 

Magnesiumhydroxyd,  Mg(OH)2,  findet  sich  als  Brucit  im  Serpentin  von 
Hoboken  in  Form  weisser,  blättriger  Massen.  Daselbst  kommt  auch  eine  andere 
Varietät  vor,  welche  weisse,  glänzende  Nadeln  bildet  (Nemolit). 

Man  erhält  Magnesiumhydroxyd  als  weissen  Niederschlag  durch  Fällen  einer 
Magnesiumsal/.lösung  mit  überschüssigem  Alkali.  Mit  Ammoniak  ist  die  Fällung 
sehr  unvollständig;  bei  Gegenwart  eines  Ueberschusses  von  Ammoniak  tritt  durch 
Ammoniak  überhaupt  keine  Fällung  ein. 

Durch  Glühen  geht  das  Hydroxyd  in  wasserfreie  Magnesia  über. 

Magnesiumhydroxyd  bildet  sich  auch  durch  Behandeln  von  Magnesia  mit 
Wasser.  Indessen  verhält  sich  die  Magnesia  dabei  verschieden  je  nach  dem 
Material,  aus  welchem  sie  gewonnen  ist,  und  je  nach  der  dabei  angewendeten 
Glühtemperatur.  Nach  H.  St.  Ci.aire-Deville  (21)  ist  die  aus  Magnesiumchlorid 
oder  -nitrat  bei  Rothgluth  dargestellte  Magnesia  hydraulisch,  d.  h.  ein  mit  wenig 
Wasser  angemachter  Brei  wird  unter  Wasser  fest  und  zu  einer  so  harten  Masse, 
dass  sie  Marmcr  ritzt.  Magnesia,  die  12  Stunden  lang  auf  Weissgluth  erhitzt 
worden  ist,  erhärtet  mit  Wasser  nicht  mehr.  Aus  Magnesia  alba  gebrannte  Mag- 
nesia liefert  stets  ein  weiches  Hydrat  [Knapp  (22)].  Nach  Schwarz  (23)  hat 
die  aus  Magnesit  hergestellte  Magnesia  hydraulische  Eigenschaften.  Ditte  (19) 
hat  das  Verhalten  der  durch  Erhitzen  von  Magnesiumnitrat  auf  verschiedene 
Temperaturen  erhaltenen  Magnesia  untersucht.  Die  bei  schwacher  Dunkelroth- 
gluth  erhaltene  Magnesia  gesteht  mit  Wasser  und  wird  nach  2  monatlichem 
Liegen  unter  Wasser  sehr  hart.  Die  bei  350°  bezw.  440°  dargestellte  Magnesia 
bindet  Wasser,  ist  aber  weich,  bezw.  leicht  zerreiblich.  Die  der  Weissgluth  aus- 
gesetzte Magnesia  vereinigt  sich  nicht  mehr  mit  Wasser. 

Die  Verwendung  der  Magnesia  ist  erheblich  (24).  Besonders  wichtig  ist 
die  Herstellung  basischer  Magnesiaziegel,  durch  deren  Benutzung  zur  Auskleidung 
der  Convertorbirnen  die  Herstellung  von  Bessemerstahl  aus  phosphorhaltigem 
Roheisen  möglich  geworden  ist  (vergl.  Bd.  3,  pag.  495).  Dieselben  werden  durch 
Formen  von  Magnesit  oder  Dolomit  (in  welch  letzterem  Falle  sie  auch  Kalk 
enthalten)  und  Brennen  hergestellt;  die  geringen  Mengen  vorhandener  Kieselsäure 
bedingen  den  Zusammenhalt  der  Ziegelsteine. 

Wegen  ihrer  Unschmelzbarkeit  ist  die  Magnesia  zur  Herstellung  von  Stiften 
geeignet,  welche,  der  Hitze  der  Knallgasflamme  ausgesetzt,  ein  intensives  Licht 
ausstrahlen.  Auch  als  Material  für  feuerfeste  Tiegel  wird  sie  benutzt.  Der  aus 
gebrannter  Magnesia  hergestellte  hydraulische  Mörtel  erlangt  eine  bedeutende 
Härte,  auch  wenn  derselbe  starke  Zusätze  von  Kreide,  Marmor  u.  dergl.  erhalten 
hat.  Wenn  Magnesia  mit  einer  Lösung  von  Chlormagnesium  angerührt  wird, 
so  entsteht  ein  sehr  weisser  und  sehr  harter,  stark  bindender  Cement,  der 
SoREL'sche  Magnesiacement  (25),  der  eine  vielseitige  Anwendung  findet.  Der- 
selbe verträgt  einen  grossen  Procentsatz  an  Zusätzen  aller  Art.    Häufig  wird  die 
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dazu  erforderliche  Magnesia  aus  Dolomit  hergestellt,  den  man  bei  so  niedriger 
Temperatur  glüht,  dass  nur  sein  Magnesiumcarbonat  die  Kohlensäure  verliert,  das 
Calciumcarbonat  aber  wesentlich  unzersetzt  bleibt.  Magnesia  wird  ferner  in  dem 
Amrooniaksoda-Verfahren,  im  WF.LPON'schen  Braunstein-Regenerationsverfahren 
(zur  Bildung  von  Magnesiummanganit),  sowie  zur  Scheidung  des  Rübenzucker«* 
saftes  gebraucht. 

Die  reine,  lockere  gebrannte  Magnesia  findet  als  Arzneimittel,  zur  Bindung 
der  Magensäure,  Anwendung.  Ein  Brei  aus  Magnesia,  Wasser  und  Eisenvitriol- 
lösung  ist  ein  Gegenmittel  bei  Arsenikvergiftungen. 

Die  Industrie  stellt  grosse  Mengen  von  Magnesia  neben  Salzsäure  aus  Chlor- 
magnesium dar,  welches  als  Abfallprodukt  verschiedener  grosser  Industrien  erhalten 
wird.  Viele  dazu  geeignete  Oefen  sind  patentirt  worden.  Auch  der  Dolomit  wird 
als  billiges  Rohmaterial  vielfach  dazu  benutzt.  Nach  CLOSSON  (D.-Pat.  11456) 
wird  gebrannter  Dolomit  mit  Manganchloriirlaugen  der  Chlorfabrikation  oder  mit 
der  Salmiaklösung  des  Ammoniaksodaverfahrens  zersetzt.  Man  erhält  dabei  neben 
Chlormagnesium  Manganoxydulhydrat,  bezw.  Ammoniak.  Die  Lösung  (oder  eine 
andere  Chlormagnesiumlösung)  wird  mit  neuen  Mengen  gebranntem  Dolomit  be- 
handelt, wobei  Magnesia  ausfällt: 

CaCl2  -4-  MgCl,  4-  CaO-MgO  =  2CaCl8  +  2MgO. 

Die  Zersetzung  des  Aetzdolomites  durch  Clilormagnesiumlösung  wird  durch 
Zusatz  geringer  Mengen  Zucker  (Melasse)  sehr  gefördert,  indem  sich  dabei  lös- 
licher Zuckerkalk  bildet,  der  sich  mit  Chlormagnesium  sofort  in  Chlorcalcium, 
Magnesia  und  Zucker  umsetzt,  welch  letzterer  von  neuem  Zuckerkalk  bildet. 
Nach  einem  Verfahren  von  Scheibler  (D.-Pat.  14936)  wird  aus  gebranntem 
Dolomit  der  Kalk  direkt  durch  Zuckerlösung  ausgelöst,  sodass  Magnesia  zurück- 
bleibt Braconnier  (Engl.  Pat.  4844,  1880)  behandelt  calcinirten  Dolomit  mit 
Salmiaklösung,  wobei  nur  der  Kalk  als  Chlorcalcium  in  Lösung  gehen  soll. 
Nach  Scheibler's  D.-Pat.  1667.5  wird  gebrannter  Dolomit  mit  Magnesiumsulfat- 
lösung behandelt,  wobei  Magnesia  und  Calciumsulfat  erfolgen.  Die  leichtere 
Magnesia  kann  von  dem  schwereren  Gips  durch  Centritugiren  getrennt  werden. 

Ma  gnesiumsul  fid,  MgS,  entsteht,  wenn  ein  Gemenge  von  Magnesiumpulver  und 
Schwefel  in  Schwefeldampf  auf  dunkle  Rothgluth  erhitzt  wird  [Parkinson  (26)].  Nach  REIOHKL 
(27)  bildet  es  sich  unter  Feuererscheinung,  wenn  Schwcfcldampf  mit  Hilfe  von  Wasserstoff  über 
glühendes  Magnesium  geleitet  wird.  Nach  Analogie  der  Sulfide  der  alknlischen  Erden,  durch 
Reduction  des  Sulfats  mittelst  Kohle,  bildet  es  sich  nicht  oder  nur  in  sehr  geringer  Menge.  Die 
Schwefelalkalien  geben  mit  Magnesiasalzlösungen  keinen  Niederschlag  von  Schwefelmagnesium, 
sondern  von  Magnesiumhydrat: 

MgCl,  +  2Na,S  +  2IIsO  =Mg(OH),  +  2NaCl  -f-  2NaIIS. 

Das  Magnesiumsulfid  ist  eine  braune,  poröse  Masse,  die  auf  frischen  Bruchflächen  stahlgrau 
erscheint.    Von  Wasser  wird  es  zersetzt,  indem  Magnesiumhydroxyd  und  Magnesiumsulfhydrat 

2MgS  4-  2H,0  =  Mg  (OH),  +  Mg(SH),. 

Das  Magnesiumsulfhydrat  entsteht  ferner,  wenn  Schwefelwasscrstoffgas  durch  Wasser, 
in  welchem  Magnesia  suspendirt  ist,  geleitet  wird.  Die  Lösung  desselben  zersetzt  sich  rasch, 
indem  sich  Magnesiumhydroxyd  ausscheidet  und  Schwefelwasserstoff  entweicht;  beim  Eindampfen 
der  Lösung  erhält  man  Magnesia. 

Briecieb  und  Geuther  (28)  haben  ein  Schwefelmagnesium  durch  Glühen  von  Stickstoff- 

Mg,N, -+-4H,S  =  3MgS  +  (NH4),S. 
Das  Sulfid  enthält  indessen  mehr  Schwefel,  als  der  Formel  MgS  entspricht. 
Magnesiumoxysulfid  entsteht  als  amorphe,  unschmelzbare,  schwach  röthliche  Masse, 
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wenn  Schwefelkohlenstoffdampf  Uber  glühende  Magnesia  geleitet  wird,   wobei  Kohlenoxysulfid 
entwickelt  wird  (Reichel): 

2MgO  -f-  CS,  =  MgO-MgS  -f-  CSO. 
Magnesiumpolysulfid  bildet  sich  nach  Reichel,  wenn  das  Monosulfid  mit  Schwefel 
und  Wasser,  jedoch  nicht  bis  zum  Kochen,  erhitzt  wird.  Die  dunkelgelbc  Lösung  «ersetzt  sich 
an  der  Luft  unter  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff  und  Ausscheidung  von  Magnesiahydrat. 
In  festem  Zustande  lässt  sich  das  Polysulfid  nicht  erhalten.  Die  Flüssigkeit  löst  Arsen-  und 
Antimonsulfid. 

Magnesiumsei enid.  Wenn  man  einer  Magnesiumsalzlösung  Selenkalium  zusetzt,  so  fällt 
ein  fleischfarbener  Niederschlag,  der  durch  Einwirkung  von  Säuren  oder  von  Wärme  Selen  ab- 
giebt.  In  Wasser  suspendirte  Magnesia  geht  beim  Einleiten,  von  Selenwasserstoff  in  Lösung 
(Berzelius). 

Verbindungen  mit  Stickstoff,  Phosphor,  Arsen,  Silicium,  Bor. 

Magnesiumnitrid,  Mg,N,,  erhielten  Ste.  Ci-AIRE-De\tlle  und  Caron  (29)  bei  der  Dar- 
stellung des  Magnesiums  nach  ihrem  Verfahren  in  durchsichtigen,  kleinen  Krystallen.  Briegleb 
und  Geuther  (28)  stellten  die  Verbindung  durch  Glühen  von  Magnesium  in  einem  Strome 
reinen,  trockenen  Stickstoffgases  oder  Ammoniaks  dar.  Das  Sticktsoffmagnesium  bildet  ein 
amorphes,  grünlich  gelbes  Pulver,  welches  beim  Erhitzen  braun  wird.  An  der  Luft  erhitzt,  geht 
es  allmählich  in  Magnesia  Uber,  im  Sauerstoffgas  rasch  und  unter  Lichtcntwickclung.  An  feuchter 
Luft  oder  in  Berührung  mit  Wasser  bildet  es  Magnesia  und  Ammoniak.  Mit  verdünnten  Säuren 
bildet  es  Magnesiumsalz  und  Ammoniumsalz.  Concentrirte  Schwefelsäure  ist  in  deT  Kälte  ohne 
Einwirkung,  in  der  Wärme  entstehen  Magnesium-  und  Ammoniumsulfat  unter  Entwickelung  von 
schwefliger  Säure.  Chlor  wirkt  erst  in  der  Glühhitze  ein,  Schwefelwasserstoff  giebt  bei  Rothgluth 
Ammoniumsulfid  und  ein  Schwefelmagnesium  (s.  oben).  Phosphorchloriddampf  erzeugt  mit  dem 
Nitrid  bei  Rothgluth  Magnesiumchlorid  und  Phosphorstickstoff.  Kohlcnoxyd  und  Kohlensäure 
bilden  damit  bei  Rothgluth  Magnesia,  Kohle  und  Cyan  (Briegleb  und  Geuther). 

Magnesiumphosphid,  Mg,P3,  entsteht  nach  Parkinson  (26)  unter  lebhafter  Reaction 
beim  Erhitzen  von  geschmolzenem  Phosphor  mit  Magnesium  im  Wasserstoffstrome  (nach  Emmer- 
ling  [30]  auch  im  geschmolzenen  Glasrohre),  oder  wenn  rother  Phosphor  mit  Magnesiumpulver 
rasch  erhitzt  wird.  Das  Phosphormagnesium  ist  stahlgrau,  hart,  spröde.  Die  Bruchflächen  sind 
krystallinisch  und  zeigen  Metallglanz.  Die  Verbindung  zersetzt  sich  mit  Säuren  und  Wasser  unter 
Entwickelung  von  Phosphorwasserstoff  und  Bildung  von  Magnesia,  bezw.  Magncsiumsalz. 

Magnesiumarsenid,  Mg,As3,  bildet  sich,  wenn  ein  Gemisch  von  Magnesiumfeilspäncn 
und  Arsen  im  Wasserstoffstrome  geglüht  wird.  Braune,  schwer  schmelzbare  Masse  mit  schwachem 
Metallglanz,  welche  an  der  Luft  zerfällt  (Parkinson). 

Magncsiumsilicid.  Bei  der  Darstellung  des  Magnesiums  nach  Deville's  Verfahren  ist 
in  der  Schlacke  Siliciummagnesium  enthalten,  da  dasselbe  mit  Salzsäure  selbstentzündliches 
Siliciumwasserstoffgas  entwickelt  [Martius  (31)].  Nach  Wöhler  (32)  pulverisirt  man  in  einem 
warmen  Mörser  ein  Gemisch  von  40  Thln.  geschmolzenem  Chlormagnesium,  85  Thln.  Kiesel- 
fluornatrium und  10  Thln.  Kochsalz,  setzt  dem  Gemisch  20  Thlc.  klein  geschnittenes  Natrium 
zu  und  wirft  das  Gemenge  in  einen  glühenden  hessischen  Tiegel.  Statt  Chlormagnesium  kann  man 
Chlornatrium-Clilormagnesium,  statt  Kieselfluornatrium  ein  Gemisch  von  Kryolith  und  kieselsaurem 
Natrium  nehmen.  Nach  Aufhören  des  Reactionsgeräuschcs  lässt  man  erkalten.  Die  grauschwarze 
Masse  ist  mit  metallglBnzenden  Blättern  und  Kügelchen  angefüllt.  Diese  sind  ein  Gemenge  von 
Siliciummagnesium,  Mg,Si,  und  Silicium,  welch  letzteres  bei  der  Behandlung  der  Krystalle  mit 
Salzsäure  krystallisirt  zurückbleibt,  während  das  Silicid  Siliciumwasserstoff  entwickelt. 

Nach  Geuther  (33)  erhält  man  das  Silicid  am  besten,  wenn  man  in  einen  hessischen  Tiegel 
eine  Schicht  geschmolzenes  und  gepulvertes  Kochsalz  bringt,  darauf  die  Hälfte  eines  Gemisches 
von  2  5  Thln.  Kochsalz  und  7  Thle.  Kieselfluornatrium,  dann  2  5  Thle.  Magnesium  und  schliess- 
lich die  andere  Hälfte  des  genannten  Gemisches  einträgt,  das  Ganze  mit  Kochsalz  Uberschichtet 
und  in  einem  Windofen  erhitzt.  Nach  Aufhören  der  Reaction  rührt  man  mit  einem  irdenen 
Pfeifenrohr  um  und  lässt  erkalten.    Man  findet  dann  einen  Regulus,  der  aus  Magnesium  und 

Siliciummagnesium  besteht.    Durch  Waschen  mit  kalter  verdünnter  Salmiaklösung  wird  nur  da 

• 
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entere  aufgelöst,  und  das  Magnesiumsilicid  bleibt  in  Form  metallisch  glänzender  Krystalle  zurUck, 
welche  die  Zusammensetzung  Mg&Si,  haben.  Sie  sind  als  ein  Gemisch  oder  eine  Verbindung 
ron  2Mg,Si  -f-  MgSi  aufzufassen,  denn  Salzsäure  entwickelt  daraus  ein  Gemisch  von  Wasserstoff 
und  Siliciuxnwasserstoff,  während  noch  Siliciumameisenanhydrid  entsteht. 

Mg,Si  4-  4 HCl  =  2  MgCl,  4-SiH4 
2MgSi  H-SH,0  +  4HC1 «  2  MgCl,  +  Si,H,0,  +  4Ht. 
Magnesiumborid.    Nach  Phipson  (34)  wird  Borsäure  durch  Erhitzen  mit  Magnesium 
reducirt.    Dabei  bildet  sich  eine  schwarzgrüne  Masse,  die  sich  in  Berührung  mit  Wasser  entfärbt 
und  oxydirt,  ohne  dass  sich  ein  riechendes  Gas  entwickelt 

Halogenverbindungen. 

Magnesiumchlorid,  MgCl3,  findet  sich  im  Meerwasser,  in  Soolquellen, 
Salzseen,  in  Salzlagern,  besonders  in  Verbindung  mit  anderen  Salzen  in  dem  Ab- 
raurosalze  des  Salzlagers  von  Stassfurt,  wo  es  in  grosser  Menge  gewonnen  wird. 
Man  erhält  die  Lösung  des  Salzes,  wenn  man  Magnesia  oder  Magnesiumcarbonat 
in  Salzsäure  bis  zur  Neutralisation  auflöst. 

Aus  der  stark  concentrirten  Lösung  fallen  monoklinische  Krystalle  von  der 
Zusammensetzung  MgCl,  -f-  6HsO.  Dieselben  haben  das  Vol.-Gew.  1558;  sie 
zerfliessen  an  der  Luft  und  lösen  sich  in  0  6  Thln.  kaltem  und  0'273  Thln. 
heissem  Wasser  Auch  in  gewöhnlichem,  sowie  in  Amylalkohol  ist  das  Salz  lös- 
lich. Das  Volumgewicht  wässriger  Chlormagnesiumlösungen  bei  24°  ist  in 
folgender  von  Schiff  aufgestellter  Tabelle  angegeben. 


VoL-Gew. 

Proc. 
MgClj-r-öHjO 

Proc. 
MgCl, 

Vol.-Gew. 

Proc. 
MgCl,-+-6H,0 

Proc. 
MgCl, 

1  0096 

2 

0936 

1-1519 

42 

19-656 

1-0138 

4 

1-872 

1-1598 

44 

20-592 

10207 

6 

2-808 

11677 

46 

21-528 

i-0276 

8 

3-744 

11756 

48 

22-464 

1-0345 

10 

4-680 

11836 

50 

23-400 

1-0415 

12 

5-616 

1-1918 

52 

24-336 

1  0485 

14 

6-552 

1  1-2000 

54 

25-272 

10556 

16 

7-488 

1  2083 

56 

26-208 

1  0627 

18 

8-424 

1-2167 

58 

27-144 

1  0698 

20 

9-360 

,  1-2252 

60 

28080 

1  0770 

22 

10-296 

1  2338 

62 

29016 

10842 

24 

11-232 

1-2425 

64 

29-952 

10915 

26 

12168 

1-2513 

66 

30-888 

1  0988 

28 

13101 

1-2602 

68 

31-824 

11062 

30 

14-040 

1-2692 

70 

32-760 

11137 

32 

14-976 

1-2783 

72 

83-696 

11212 

34 

15-912 

1-2875 

74 

34-632 

11288 

36 

16-848 

1-2968 

76 

35-568 

11364 

38 

17-784  1 

1-3063 

78 

36-504 

11441 

40 

18-720 

1-3159 

80 

37-440 

Aus  dem  krystallisirten  Salz  kann  man  durch  Erhitzen  das  wasserfreie  Salz 
nicht  gewinnen;  es  tritt  vielmehr  eine  Zersetzung  ein,  indem  Salzsäure  entweicht 
und  Magnesia  zurückbleibt 

MgCl2  +  HaO  =  2HC1  +  MgO. 

Wenn  die  Lösung  aber  noch  mindestens  die  gleiche  molekulare  Menge  Sal- 
miak enthält,  so  kann  man  sie  unzersetzt  zur  Trockne  eindampfen.  Es  bildet 
sich  das  Doppelsalz  MgCl3-NH4Cl  +  6HaO,  welches  bei  fernerem  Erhitzen  zu- 
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nächst  alles  Wasser  verliert  und  dann  bei  460°  das  Chlorammonium  abgiebt,  so- 
dass wasserfreies  Chlormagnesium  zurückbleibt  [Döbereiner  (35)].  Die  ge- 
schmolzene Masse  bildet  nach  dem  Erkalten  perlglänzende,  biegsame  Krystallblätter, 
welche  sehr  leicht  zerfliesslich  sind  und  sich  in  Wasser  unter  starker  Erwärmung 
auflösen.  Das  Chlorid  schmilzt  beim  Erhitzen  und  lässt  sich  bei  Rothgluth  in  einem 
Strome  trockenen  Wasserstoffs  unzersetzt  destilliren.  Durch  Einwirkung  der 
Feuchtigkeit  der  Luft  und  der  Verbrennungsgase  auf  das  schmelzende  Salz  bildet 
sich  etwas  basisches  Chlorid. 

Im  Grossen  gewinnt  man  Chlormagnesium  besonders  aus  den  letzten  Mutter- 
laugen, welche  bei  der  Darstellung  von  Chlorkalium  aus  den  Stassfurter  Abraum- 
salzen resultiren.  Dieselben  werden  bis  auf  40°  B.  eingedampft,  worauf  beim 
Erkalten  das  gewässerte  Chlorid  auskrystallisirt.  Die  Mutterlauge  von  dieser 
Krystallisation  enthält  noch  Brommagnesium.  Das  Chlorid  wird  geschmolzen, 
wobei  es  theilweise  entwässert  wird  und  kommt  so  in  den  Handel.  Nach  einem 
Patent  des  Kaliwerkes  Aschersleben  (D.-Pat.  32338)  soll  das  gewässerte  Chlor- 
magnesium in  einem  heizbaren  Gefäss  einer  starken  Luftverdünnung  ausgesetzt 
werden.  Dies  geschieht  zunächst  ohne  Wärmezufuhr,  wodurch  das  anhaftende, 
nicht  gebundene  Wasser  entfernt  wird.  Dann  wird  allmählich,  ohne  dass  Schmelzung 
eintritt,  auf  100°  erhitzt.  Das  Chlormagnesium  kann  auf  diese  Weise  fast  ganz 
wasserfrei  gemacht  werden,  ohne  Zersetzung  zu  erleiden. 

Bei  dem  Braunstein-Regenerationsverfahren  nach  Weldon  für  die  Chlorfabri- 
kation kann  man  den  Kalk  in  dem  zu  oxydirenden  Gemisch  von  Manganoxydul 
und  Kalk  durch  Magnesia  ersetzen,  wobei  ein  Magnesiummanganit  entsteht. 
Wenn  dieses  zur  Chlorbereitung  benutzt  wird,  so  erhält  man  als  Rlickstandslauge 
Chlormagnesiumlösung.  Dasselbe  ist  der  Fall  bei  dem  Ammoniaksodaverfahren 
nach  Solvay,  wenn  das  Ammoniak  aus  den  Salmiaklösungen  nicht  mittelst  Kalks, 
sondern  mittelst  Magnesia  entwickelt  wird..  Es  ist  ein  Bedürfniss  der  Industrie, 
diese  in  so  grosser  Menge  erzeugten  Chlormagnesiumrückstände  auf  Magnesia  und 
Salzsäure,  bezw.  Chlor  zu  verarbeiten,  allein  es  bietet  grosse  Schwierigkeiten  dar, 
diese  Zersetzung  im  Grossen  in  vollkommener  Weise  auszuführen,  weil  bei  der 
Wärmeeinwirkung  das  Chlormagnesium  auf  der  Oberfläche  zunächst  mit  einer 
Schicht  Magnesiu moxychlorid  bedeckt  wird,  welches  wegen  seiner  geringen 
Schmelzbarkeit  und  seines  geringen  Wärmeleitungsvermögens  das  darunter  be- 
findliche Chlormagnesium  der  Einwirkung  der  Wärme  entzieht.  Während  der 
letzten  Jahre  sind  viele  Erfindungen  auf  diesem  Gebiete  gemacht  worden,  be- 
sonders in  den  Stassfurter  Fabriken,  ferner  von  Solvay,  Weldon,  Pechiney, 
Schlösing,  die  indess  in  Bezug  auf  leichte  Ausführbarkeit  und  Brennmaterialvcr- 
brauch  noch  nicht  als  vollendet  anzusehen  sind. 

Magnesiu  moxychlorid.  Durch  Erwärmen  im  Wasserbade  von  30  Thln. 
gebrannter  Magnesia  mit  1500  Thln.  Chlormagnesiumlösung  bei  Abschluss  von 
Kohlensäure  bilden  sich  nach  und  nach  Nadeln,  welche,  nachdem  anhaftendes 
Chlormagnesium  durch  Waschen  mit  Wasser  entfernt  und  nachcLm  sie  gepresst  und 
über  Natronkalk  getrocknet  worden  sind,  aus  MgCl,10MgO  -+-  14HaO  bestehen. 
Kohlensäure  zersetzt  die  feuchte,  nicht  die  trockene  Verbindung  [O.  Krause  (36)]. 
Ein  basisches  Chlorid,  welches  wohl  aus  verschiedenen  Magnesiumoxychloriden 
besteht,  bildet  sich,  wenn  frisch  gebrannte  Magnesia  mit  einer  Chlormagnesium- 
lösung von  1T6 — 126  Vol.-Gew.  angerührt  wird.  Die  plastische  Masse,  die  sich 
in  beliebige  Formen  bringen  lässt,  erstarrt  bald  und  wird  sehr  fest  und  wider- 
standsfähig gegen  Wasser.    Es  ist  dies  der  SoREL'sche  Magnesiacement  (37), 
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welcher,  selbst  mit  seinem  20  fachen  Gewicht  an  Sand  oder  andern  indifferenten 
Körpern  gemischt,  stark  bindet. 

Kalium-Magnesiumchlorid,  MgCl2-KCl  4-  6H20,  scheidet  sich  aus 
concentrirten  Lösungen  molekularer  Gemische  der  Chloride  in  regelmässigen 
Octaedern  aus,  welche  an  der  Luft  und  auch  durch  Einwirkung  von  Alkohol 
sich  allmählich  in  ihre  Bestandteile  zersetzen. 

Dies  Doppelsalz  bildet  das  Mineral  Carnallit,  welches  den  Hauptbestand- 
theil  des  Stassfurter  Abraumsalzes  ausmacht.  Der  Carnallit  ist,  wenn  ganz  rein, 
farblos,  gewöhnlich  aber  roth  gefärbt,  sehr  löslich  und  an  der  Luft  zerfliesslich, 
nach  Maricnac  (38)  in  rhombischen,  nach  Rammelsberg  (39)  in  hexagonalen 
Formen  krystallisirend.  Carnallk  krystallisirt  auch  aus  den  Mutterlaugen  mancher 
Salzsoolen  und  des  Meerwassers.  Der  Carnallit  ist  das  Hauptrohmaterial  für  die 
industrielle  Gewinnung  des  Chlorkaliums  (vergl.  Bd.  5,  pag.  424). 

Ammonium-Magnesiumchlorid,  MgCl2- N H4C1  8 H50,  in  analoger 
Weise  wie  das  Kaliumdoppelsalz  darstellbar,  bildet  nach  Maricnac  kleine  rhom- 
bische Krystalle.  Es  entsteht  auch  durch  Zusatz  von  Ammoniak  zu  einer  Chlor- 
magnesiumlösung oder  von  Magnesia  zu  einer  Chlorammoniumlösung.  Es  ist  an 
der  Luft  unveränderlich,  löst  sich  in  6  Thin.  Wasser  und  hinterlässt  beim 
Glühen  Chlormagnesium. 

Calcium-Magnesiumchlorid,  MgCl2«CaCl2  -+-  12H20,  ist  das  Stassfurter 
Mineral  Tachydrit  Dasselbe  ist  amorph  und  gewöhnlich  gelb;  es  ist  äusserst 
zerfliesslich  und  leicht  löslich;  lOOThle.  Wasser  vermögen  1G0  Thle.  des  Doppel- 
salzes aufzulösen. 

Magnesiumchlorid  bildet  mit  Phosphoroxychlorid  die  Verbindung 
MgCl2POCl3.  Die  zerfliessliche  Masse  wird  durch  Wärme  oder  Wasser  zersetzt 
[Casselmann  (40)]. 

Mit  Jodchlorid  vereinigt  sich  Magnesiumchlorid  zu  Mg Cl2-  2JC1.,  -f-  5 H.,0, 
wenn  man  Magnesiumjodat  in  concentrirter  Salzsäure  löst,  bis  zur  völligen 
Sättigung  Chlorwasserstoff  in  die  Flüssigkeit  leitet  und  dieselbe  dann  einer  Kälte- 
mischung aussetzt.  Die  Krystalle  sind  zerfliesslich  und  leicht  zersetzlich  [Filhol  (41)]. 

Magnesiumbromid ,  MgBr2,  kommt  in  geringer  Menge  im  Meerwasser  und 
in  vielen  Soolen,  sowie  in  den  Stassfurter  Abraumsalzen  vor.  Durch  geeignete 
Concentration  einer  Lösung  von  Magnesia  in  Bromwasserstoffsäure  erhält  man 
zerfliessliche  Krystalle  von  der  Zusammensetzung  MgBr2  H- fiH20  [Rammelsberg 
(42)].  Beim  Verdampfen  der  Lösung  zur  Trockne  oder  durch  Erhitzen  des  wasser- 
haltigen Salzes  zersetzt  sich  dieses  ebenso  wie  das  Chlorid,  indem  sich  unter 
Entweichen  von  Bromwasserstoff  zunächst  ein  basisches  Bromid  bildet.  Das  wasser- 
freie Magnesiumbromid  erhält  man  durch  Erhitzen  von  Magnesium  in  Bromdampf, 
oder  wenn  man  Brom  über  ein  glühendes  Gemisch  von  Magnesia  und  Kohle 
leitet  (Löwig).  Es  bildet  eine  weisse  krystallinische  Masse,  die  sich  unter  starker 
Wärmcentwickelung  in  Wasser  löst. 

Die  Volumgewichte  der  wässrigen  Lösungen  bei  I9"5°  sind  nach  Kremer  (43) 
und  Gerlach  (44): 


Proc.  MgBr,  Vol.-Gew. 


1043 


Proc.  MgBr,  Vol.-Gew. 

30  L310 

35  1-377 

40  1451 

45  1535 

50  1-625 


10  1-087 

15  1137 

20  1191 

25  1-247 
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Das  Brommagnesium,  welches  bei  der  Verarbeitung  der  Stassfurter  Abraum- 
sake in  den  letzten  Mutterlaugen  bleibt,  ist  das  wichtigste  Rohmaterial  für  die 
Gewinnung  des  Broms.  Die  Mutterlaugen  von  einer  Concentration  von  40°  B. 
enthalten  1—3$  Brom  als  Brommagnesium.  Ebenso  wird  das  Magnesiumbromid 
gewisser  Salzlager  Nordamerikas  auf  Brom  verarbeitet. 

Mit  Bromkalium  bildet  Magnesiumbromid  das  prismatisch  krystallisirende 
Doppelsalz  MgBr2-2KBr-f-6H80  (Löwig). 

Magnesiumjodid,  MgJ,,  kommt  in  geringer  Menge  neben  dem  Bromid 
vor.  Aus  der  Lösung  von  Magnesia  in  Jodwasserstoffsäure  kann  man  durch  Ver- 
dunsten über  Schwefelsäure  nur  schwierig  wasserhaltige  Krystalle  gewinnen,  da 
dieselben  höchst  zerfliesslich  sind  und  bei  stärkerem  Erhitzen  sich  leicht  unter 
Abscheidung  von  Jod  zersetzen. 

Die  Volumgewichte  der  wässrigen  Lösungen  sind  bei  19"5° 


Proc.  MgJ, 
5 

10 

15 

20 

25 

30 


Vol.-Gcw. 
1043 

1-088 

1139 

1194 

1-254 


Proc.  MgJ,  Vol.-Gew. 
35  1-395 
40  1-474 
45  1-568 
50  1-668 
55  1-780 
60  1-915 

als   Mineral,   Sc  Unit  genannt,  in 

vor.  Das  Salz  entsteht  durch 


1-320 

Magnesiumfluorid,  MgFl,,  kommt 
kleinen,  durchscheinenden  Krystallen  in  Savoyen 
Behandeln  von  Magnesia  mit  Flusssäure,  Verdampfen  der  überschüssigen  Säure 
und  gelindes  Glühen  des  Rückstandes.  Durch  Fällen  einer  Magnesiumsalzlösung 
mit  einem  löslichen  Fluorid  erhält  man  das  Salz  als  weissen,  amorphen,  schwer 
auswaschbaren  Niederschlag.  Durch  Umschmelzen  des  Salzes  mit  Chlornatrium 
erhält  man  es  in  Krystallen  von  der  Form  des  Sellaits  [Cossa  (43)].  Wenn 
5  Thle.  Chlormagnesium  mit  4  Thln.  Fluornatrium  und  4  Thln.  Kochsalz  zu- 
sammengeschmolzen werden,  so  bildet  sich  Magnesiumfluorid  in  Form  vierseitiger 
Nadeln  von  grosser  Härte  (Röder).  Nach  Feldmann  (D.-Pat.  41717)  wird 
Magnesiumchlorid  mit  fein  gepulvertem  Fluorcalcium  auf  eine  Temperatur  erhitzt, 
bei  der  eine  erhebliche  Zersetzung  des  Magnesiumchlorids  noch  nicht  eintritt 
Erst  gegen  Ende  der  Umsetzung  wird  die  Temperatur  gesteigert.  Die  erkaltete 
Masse  wird  mit  Wasser  aufgeweicht,  wenn  erforderlich,  unter  Zusatz  von  etwas 
Salzsäure,  um  etwas  ausgeschiedene  Magnesia  aufzulösen,  und  durch  Auslaugen 
mit  Wasser  wird  das  lösliche  Chlorcalcium  vom  Fluormagnesium  getrennt  Das- 
selbe kann  in  der  Glasfabrikation  verwendet  werden. 

Sauerstoffhaltige  Salze. 

Magnesiumnitrat,  Mg(NOs)3-f-  6HsO,  wird  durch  Auflösen  von  Magnesia 
oder  Magnesiumcarbonat  in  Salpetersäure  und  Eindampfen  der  Lösung  bereitet.  Es 
bildet  zerfliessliche,  rhombische  Prismen,  die  in  Wasser  und  in  Weingeist  löslich  sind. 

Das  Volumgewicht  der  wässrigen  Lösung  bei  14°  ist  nach  Oudemans  (47). 


Proc.  Mg  (NO,),  -f-  6H,0  Vol.-Gcw. 

1  1-0034 

5  10202 

10  10418 

15  10639 

20  1-0869 

25  11103 


Proc.  Mg  (NO,),  -f-  6H,0  Vol.-Cew. 

30  1-1347 

35  1  1649 

40  1*1909 

45  1-2176 

49  1-2397 
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Beim  Erhitzen  schmilzt  das  Magnesiumnitrat  zunächst  in  seinem  Krystall- 
wasser,  dann  geht  dies  zusammen  mit  etwas  Salpetersäure  fort;  schliesslich  ent- 
wickeln sich  salpetrige  Dämpfe.  Bei  vorsichtigem  Erhitzen  erhält  man  eine 
syrupdicke  Flüssigkeit,  die  leicht  im  Zustande  der  Ueberschmelzung  verharrt  und 
dann  plötzlich  unter  starker  Wärmeentwickelung  fest  wird.  Man  hat  dann  das 
Hydrat  Mg(NOs)8  -+-  3HsO.  Dies  entwickelt  beim  Erhitzen  salpetrige  Dämpfe 
und  geht  in  das  basische  Nitrat  Mg(N03)8  -+-  7MgO  über,  welches  in  Wasser 
wenig  lösliche,  weisse  Blättchen  bildet.  Beim  Erhitzen  zersetzt  es  sich,  indem 
Magnesia  zurückbleibt.  Wenn  man  beim  Erhitzen  des  neutralen  Magnesiumnitrats 
dann  inne  hält,  sobald  Untersalpetersäure  sich  zu  entwickeln  beginnt,  und  die 
Masse  in  Salpetersäure,  HNO,,  löst,  so  erhält  man  eine  Lösung,  aus  welcher  sich 
beim  Erkalten  grosse,  sehr  hygroskopische,  prismatische  Krystalle  des  Hydrats 
Mg(NO,)}  •+-  2HaO  ausscheiden  [Ditte  (46)]. 

Man  hat  vorgeschlagen,  das  Magnesiumnitrat  zum  Entkletten  der  Wolltextil- 
fasem  zu  benutzen.  Die  holzigen  Unreinigkeiten  des  Gewebes  werden  nach  der 
Tränkung  desselben  mit  einer  Magnesiumnitratlösung  bei  140°  zerstört.  Das 
Salz  hat  aber  vor  dem  billigeren  Chlormagnesium  keinen  Vorzug. 

Magnesium-Ammoniumnitrat.  Aus  der  Lösung  eines  Gemisches  von 
Magnesium-  und  Ammoniumnhrat  scheiden  sich  nach  dem  Eindampfen  zarte 
Nadeln  dieses  Doppelsalzes  aus.  Beim  Erhitzen  schmilzt  das  Salz  und  zersetzt 
sich  dann  unter  Erglühen.  Es  löst  sich  in  10  Thln.  kaltem  Wasser.  Auf  Zusatz 
von  Magnesia  entwickelt  sich  Ammoniak  aus  der  Lösung. 

Magnesium-Calciumnitrat  scheidet  sich  beim  Vermischen  der  concen- 
trirten  Lösungen  der  Einzelsalze  aus. 

Magnesiumnitrit  entsteht  nach  Fischer  (48)  durch  Kochen  einer  Lösung 
von  salpetrigsaurem  Silber  mit  Magnesia.  Die  entstandene  Lösung  enthält  noch 
immer  etwas  Silber,  das  durch  Schwefelwasserstoff  entfernt  werden  muss.  Beim 
Verdunsten  der  Lösung  über  Schwefelsäure  bleibt  das  Salz  als  blätterige,  zer- 
fliessliche  in  Alkohol  unlösliche  Masse  zurück.  J.  Lang  (49)  giebt  für  das  durch 
Wechselzersetzung  zwischen  Magnesiumsulfat  und  Bariumnitrit  und  Verdampfen 
der  Lösung  erhaltene  Salz  die  Formel  Mg(N08)8  -+-  3H80.  Schon  bei  100°  ent- 
weicht Stickoxyd  aus  demselben,  und  durch  Kochen  der  wässrigen  Lösung  wird 
es  zersetzt.  Nach  Hampe  (50)  ist  das  Salz  Mg (N08)8 -+-2 H80  zusammengesetzt 
und  löst  sich  leicht  in  Alkohol. 

Magnesiumhypochlorit,  unterchlorigsaures  Magnesium,  Mg(C10)8. 
Durch  Einleiten  von  Chlorgas  in  Wasser,  in  welchem  Magnesia  suspendirt  ist,  er- 
hält man  eine  Lösung,  welche  Magnesiumhypochlorit  und  Magnesiumchlorid  ent- 
hält. Auch  durch  Zersetzung  einer  Chlorkalklösung  mit  Magnesiumsulfat  ergiebt 
sich  eine  solche  Lösung.  Die  Lösung  zersetzt  sich  allmählich  in  Chlorat  und 
Chlorid.  Dieselbe  kann  als  Bleichmittel,  welches  milder  als  Chlorkalk  wirkt, 
verwendet  werden  [Bolley  (51)].  Nach  Lunge  und  Landolt  (52)  entsteht  bei 
der  Einwirkung  von  Chlor  auf  Magnesiamilch  selbst  bei  niedrigen  Temperaturen 
hauptsächlich  Chlormagnesium.  Das  entstandene  Hypochlorit  geht  sehr  leicht, 
schon  durch  Einwirkung  der  Luft,  in  Chlorat  über,  während  Kalkmilch  bei 
niedriger  Temperatur  mit  Chlor  nur  ganz  geringe  Mengen  Chlorat  liefert.  Da- 
gegen ist  die  durch  Umsetzung  von  Magnesiumsulfat  mit  Chlorkalk  erhaltene 
Bleichmagnesia  viel  beständiger. 

Magnesiumchlorat,  Mg(Clü3)3 -f-6H80,  wird  durch  Wechselzersetzung 
zwischen  Bariumchlorat  und  Magnesiumsulfat  erhalten  oder  dadurch,  dass  man 
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nine  heisse  concentrirte  Kaliumchloratlösung  in  eine  Lösung  von  Kieselfluormag- 
nesium giesst  und  die  betreffende  Lösung,  zuletzt  im  Vacuum,  verdunstet.  Das 
Salz  bleibt  dann  als  eine  blättrige,  zerfliessliche,  auch  in  Alkohol  lösliche  Masse, 
die  bei  40ü  in  ihrem  Krystallwasser  schmilzt  und  bei  120°  Wasser,  Chlor  und 
Sauerstoff  ausgiebt  [Wächter  (53)]. 

Magnesiumperchlorat,  Mg(ClO<),.  Das  aus  Ueberchlorsäure  und  Mag- 
nesia alba  dargestellte  Salz  krystallisirt  nach  S£ruu.as  in  langen  zerfliesslichen 
Nadeln,  die  in  Alkohol  löslich  sind. 

Magncsiumhy pobromit.  Wenn  Brom  in  Wasser  geleitet  wird,  in  welchem  Magnesium- 
oxyd vertheilt  ist,  so  geht  dieses  in  Losung.    Die  gelbliche  Flüssigkeit  hat  bleichende  Eigenschaften. 

Magnesiumbrom  at,  MgfBrOjJj-f- UHjO.  Die  Lösung,  welche  durch  Wechselzersetzung 
von  Kaliumbromat  und  MagncMumfluosilicat  oder  durch  Auflösen  von  Magnesia  in  wässriger 
Bromsäure  erhalten  wird,  giebt  beim  Eindampfen  regelmässige  Üctaeder  von  obiger  Zusammen- 
setzung, die  in  L4  Thln.  kaltem  Wasser  löslich  sind  und  das  Vol.-Gcw.  2  289  haben.  Sie 
schmelzen  beim  Erwärmen  im  Krystallwasser,  welches  bei  200°  vollständig  fortgeht.  In  höherer 
Temperatur  tritt  Zersetzung  in  Magnesia,  Brom  und  Sauerstoff  ein  [Topsoe,  Rammklsbekg  (54)]. 

Magn  esiu m j  oda  t,  MgCJOj)^  4HzO,  durch  Lösen  von  Magnesia  in  wässriger  Jodsäure 
und  Eindampfen  dargestellt,  bildet  kleine,  monoklinc,  glänzende  Krystalle,  welche  in  9*43  Thln. 
Wasser  von  10°  und  3  04  Thln.  bei  100°  loslich  sind.  Beim  Erwärmen  geht  das  Salz  zunächst 
in  Mg(JO,)2+H,0  Uber  und  verliert  bei  210°  sein  Krystallwasser  vollends  [MiLLON  (53)]. 

Magncsiumperjodat.  Durch  Auflösen  von  Magnesiumcarbonat  in  wässriger  Ueberjod- 
säure  entfallen  kleine,  in  Wasser  wenig  lösliche  Octaedcr  von  Di  magnes  i umperjoda  t ,  MgaJa09 
-T-12HaO  [Lanclois  (56)],  die  bei  100°  9  Mol.  Wasser  verlieren.  Nach  Ramaiki.sberg  (57) 
enthält  das  Salz  15  Mol.  Wasser. 

Aus  der  Mutterlauge  von  der  Krystallisation  scheidet  sich  das  normale  M  onomagnes  ium- 
perjodat,  MgfJO,)^  -f-  lull./)  ab,  welches  sehr  löslich  ist,  und  dessen  Lösung  sauer  reagirt. 

Ein  Tetramagnesiumperjodat,  Mg^J.,0,,  mit  f?  oder  9  Mol.  HaO  entsteht,  wenn 
man  wässrige  Ucberjodsäure  fast  ganz  mit  Magnesiumcarbonat  sättigt,  oder  durch  doppelte  Zer- 
setzung aus  Kaliumperjodat.  Diese  Salze  geben  beim  Glllhen  einen  Rückstand  von  Magnesia 
mit  etwas  Jodmagnesium. 

Magnesiumsulfit,  MgS03-HJH20,  entsteht,  wenn  Schwefligsäuregas  durch 
Wasser  geleitet  wird,  in  welchem  Magnesia  alba  suspendirt  ist,  und  die  Lösung 
eingedampft  wird.  Die  kleinen  hexagonalen  Krystalle  sind  in  etwa  20  Thln. 
Wasser  löslich,  leichter  in  wässriger  schwefliger  Säure.  An  der  Luft  gehen  sie 
allmählich  in  Sulfat  tiber.  Beim  Erhitzen  verliert  das  Salz  sein  Krystallwasser, 
vollständig  erst  bei  200°  und  wird  amorph;  bei  stärkerem  Erhitzen  entweicht 
Schwefligsäure  und  es  bleibt  Magnesia.  Wird  das  Salz  bei  Ausschluss  der  Luft 
geglüht,  so  bleibt  ein  Rückstand  von  Magnesia  und  Magnesiumsulfat  [Rammels- 
bf.rg  (53)].  Die  Lösung  des  Magnesiumsulfits  in  wässriger  schwefliger  Säure,  aus 
Magnesit  oder  Dolomit  dargestellt,  wird  ebenso  wie  das  entsprechende  Calcium- 
salz  und  zusammen  mit  demselben  zur  Bereitung  von  Holzzellstoff  angewendet 
(vergl.  Bd.  2,  pag.  442). 

Ammonium-Magnesiumsulfit,  (NH4)sS03,  3MgS03 -+-  18H,0,  wird  in 
monoklinen  Krystallen  aus  der  gemischten  Lösung  von  schwefligsaurem  Ammo- 
nium und  schwefligsaurem  Magnesium  erhalten  [Rammelsberg  (59)].  Ein  Salz, 
(NH4)-S03,  MgSOa  -+-  12H20,  entsteht,  wenn  man  in  der  Kälte  Magnesia  in 
einer  Lösung  von  schwefligsaurem  Ammoniak  auflöst.  In  der  Wärme  wird  das 
Ammoniak  durch  die  Magnesia  ausgetrieben. 

Magnesiumthiosulfat,  MgS2Os  -+-  6 HsO.  Lösungen  dieses  Salzes  ent- 
stehen, wenn  eine  Lösung  von  Magnesiumsulfid  mit  schwefliger  Säure  bis  zur 
Entfärbung  behandelt  wird,  oder  wenn  man  eine  Lösung  von  schwefligsaurem 
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Magnesium  in  schwefliger  Säure  mit  Schwefelblumen  kocht,  oder  durch  doppelte 
Zersetzung  von  Magnesiumsulfat  mit  Bariumthiosulfat.  Durch  Verdunsten  bei 
niedriger  Temperatur  liefert  die  Lösung  kleine,  rechtwinklige  Prismen  von  obiger 
Zusammensetzung.  Dieselben  sind  an  der  Luft  bestandig,  verlieren  bei  170U  die 
Hälfte  ihres  Krystallwassers  und  entwickeln  bei  höherer  Temperatur  Schwefel 
und  schweflige  Säure,  während  ein  Rückstand  von  Magnesia  und  schwefelsaurem 
Magnesium  bleibt  [Herschel,  Rammelsberg  (60)]. 

Kalium  ■  Magnesiu mthiosulfat,  K,S,Os- MgS3Os  4-  6HaO,  krystallisirt 
aus  einer  Lösung  gleicher  Moleküle  Magnesiumthiosulfat  und  Kaliumthiosulfat 
Die  Krystalle,  dem  regulären  System  angehörend,  sind  hygroskopisch  und  sehr 
leicht  löslich  [Kessler,  Rammelsberg  (61)]. 

Ammonium -Magnesiu  mthiosulfat,  (N  H4)8Sa03-  MgSaO,-+-  0H3O.  Das 
dem  vorigen  analoge  Ammoniumdoppelsalz  entsteht,  wenn  die  Lösung  von 
Ammonium- Magnesiumsulfat  mit  Strontiumthiosulfat  zersetzt  und  unter  0°  zur 
Krystallisation  gebracht  wird.  Die  Krystalle  sind  zerfliesslich ;  ihre  Lösung  trübt 
sich  beim  Erwärmen  [Kessler  (62),  Rammelsberg  (61)]. 

Magnesiumdithionat,  unterschwefelsaures  Magnesium,  MgS206 
4-6HaO,  durch  Wechselzersetzung  von  Magnesiumsulfat  und  Bariumdithionat  er- 
halten, bildet  trikline,  luftbeständige  Krystalle  vom  Vol.-Gew.  1*666  [Topsoe  (63)], 
welche  si<  h  in  0  85  Thln.  kaltem  Wasser  lösen,  beim  Erhitzen  in  ihrem  Krystall- 
wasser  schmelzen  und  dann  einen  Rückstand  von  Sulfat  geben  [Heeren  (64)]. 

Magnesium sulfat,  MgS04.  Dies  Salz  kommt  in  dem  Meerwasser  und 
in  den  meisten  Salzquellen  vor.  In  einigen  Mineralquellen,  die  demselben  eine 
charakteristische  purgative  Wirkung  verdanken,  ist  es  in  beträchtlicher  Menge  ent- 
halten, z.  B.  in  dem  von  Epsom  in  England  und  Seidlitz  in  Böhmen.  Es  wird 
deshalb  auch  wohl  Epsom  sali,  Seidlitzer  Salz  genannt.  Als  Mineral  kommt 
Magnesium  sulfat  an  verschiedenen  Orten  Spaniens,  besonders  Calutayud  und  zu 
Fitou  im  Departement  Aude  als  fasrige,  im  Gips  eingebettete  Masse  vor.  Das 
Magnesiumsulfat  von  Fitou  hat  die  Zusammensetzung  MgS04-H6H80. 

In  grosser  Menge  findet  sich  das  Magnesiumsulfat  als  Kieserit,  MgS04 
-+-2HaO,  in  den  Abraumsalzen  des  Stassfurter  Salzstocks  und  meist  innig  gemischt 
mit  denselben.    Dies  Mineral  ist  grauweiss,  amorph  und  etwas  durchscheinend. 

Im  Grossen  wird  das  Magnesiumsulfat,  MgS044-  7H,0,  das  sogen.  Bitter- 
salz, durch  Auflösen  von  Magnesia  oder  Behandlung  von  Dolomit  (Calcium- 
Magnesiumcarbonat)  mit  Schwefelsäure  und  Verdampfen  der  Lösung  zur  Krystalli- 
sation bereitet. 

Das  Magnesiumsulfat  ist  farblos,  hat  einen  zugleich  salzigen  und  bitteren 
Geschmack,  ist  unlöslich  in  Alkohol,  leicht  löslich  in  Wasser.  Die  Volumgewichte 
der  wässri:;en  Lösungen  sind  nach  Gerlach  bei  15°: 


Vol.-Gew.  Proc. 


MgSO«     Proc.  MgSO« +7H,0 


1  02062 
L04123 
106229 
1-08379 
1-10529 
1T2806 
1-15083 
1-17420 
119810 


2  4097 

4  8-195 

6  12292 

8  16-390 

10  20-487 

12  24-585 

14  28-682 

1  Ii  32-780 

18  36877 


Digjtized  by  (fioogle 


i6 


Handwörterbuch  der  Chemie. 


Vol. -Gew. 

Proc.  MgSO. 

Proc.  MgS04-f-7H,0 
40975 

122212 

20 

1-24718 

22 

45072 

1-27225 

24 

49170 

1-28802 

(ges.)  25-25 

51-726 

Das  Magnesiumsulfat  krystallisirt  mit  verschiedenen  Mengen  Wasser. 

Das  bei  gewöhnlicher  Temperatur  krystallisirende  Salz  hat  die  Zusammen- 
setzung MgSÜ4 -h  7H80.  Es  bildet  durchsichtige,  rhombische  Prismen  oder 
Nadeln.  Aus  einer  übersättigten  Lösung  scheidet  es  sich  in  Form  hexagonaler 
Tafeln  aus,  welche  löslicher  als  die  andere  Form  sind.  Auch  im  monoklinen 
System  kann  es  krystallisiren,  wenn  es  von  Ferrosulfat  begleitet  ist.  Das  Salz  ist 
also  trimorph  [Marignac  (65)]. 

Eine  gesättigte  Magnesiumsulfatlösung,  welche  bei  0Ü  krystallisirt,  giebt  Eis 
und  Krystalle  MgS04  -+-  12H,0.  Von  dem  Krystallwasser  entweichen  5  Mol. 
schon  bei  geringer  Temperaturerhöhung. 

Findet  die  Krystallisation  in  der  Wärme  statt,  so  enthält  das  monoklinisch 
krystallisirende  Salz  6  Mol.  H,0.  Dies  Salz  entsteht  auch  durch  vorsichtiges 
Erwärmen  des  gewöhnlichen  Sulfats. 

Ein  Salz  4MgS04  -f-  7  H20  wird  erhalten,  wenn  man  das  gewöhnliche  Sul- 
fat mit  7HsO  bei  100°  dem  Vacuum  aussetzt.  An  der  Luft  nimmt  dies  Salz 
Wasser  auf  und  bildet  die  beiden  Hydrate  4MgS04 -r-9HsO  und  2MgS04 
4-5HaO  [Jaquelain  (66)]. 

Das  Bittersalz,  MgS04-r-7HaO  verändert  sich  in  trockener  Luft  nicht. 
Beim  Erwärmen  schmilzt  es  zunächst  im  Krystallwasser,  es  enthält  bei  132°  noch 
1  Mol.  Wasser,  welches  bei  210°  fortgeht.    In  Weissgluth  zersetzt  es  sich  völlig. 

Das  Magnesiumsulfat  setzt  sich  mit  Chlornatrium  bei  niedriger  Temperatur 
um  in  Natriumsulfat,  welches  auskrystallisirt,  und  Magnesiumchlorid.  Von  dieser 
Reaction  wird  eine  wichtige  Anwendung  in  der  Verarbeitung  der  Kochsalzmutter- 
laugen, besonders  derjenigen  der  Meerwasserindustrie,  gemacht.  Das  Bittersalz 
wird  in  Dosen  von  5  bis  20  Grm.  in  Wasser  gelöst  als  Purgirmittel  gebraucht. 

Der  Kieserit,  MgS04-r-H20,  bildet  einen  wichtigen  Bestandteil  der 
Salzlager  von  Stassfurt  und  Hallstadt.  Man  erhält  denselben  im  Grossen  bei  Ver- 
arbeitung der  Stassfurter  Abraumsalze,  indem  der  nach  Auslaugen  der  Salze  mit 
Wasser  oder  Chlormagnesiumlösung  bleibende  Rückstand  auf  einem  System  von 
Sieben  mit  messendem  Wasser  behandelt  wird.  Das  vorhandene  Kochsalz  wird 
theils  gelöst,  theils  bleibt  es  neben  Anhydrid  und  anderen  unlöslichen  Stoffen 
in  grösseren  Stücken  auf  den  Sieben  zurück.  Der  Kieserit  zerfällt  in  ein  feines 
Mehl,  welches  durch  die  Siebmaschen  geht  und  von  dem  fliessenden  Wasser  in 
Bassins  geführt  wird,  wo  sich  zunächst  etwas  Anhydrid,  dann  reiner  Kieserit  ab- 
setzt. Der  Kieseritbrei  wird  in  Form  von  Blöcken  gebracht,  welche  alsbald  zu 
cementartigen  Massen  erhärten,  indem  ein  Theil  Kieserit  Wasser  aufnimmt  und 
zu  Bittersalz  wird,  welches  verkittend  wirkt.  Diese  Kieseritsteine  bilden  das 
Material  zur  Herstellung  von  Bittersalz,  welches  in  grossen  Mengen  zur  Appretur 
von  Baumwollgeweben  benutzt  wird,  sowie  durch  Umsetzung  mit  Chlorkalium  zur 
Darstellung  von  Kaliumsulfat.  Der  natürliche  Kieserit  bildet  weissgraue,  durch- 
scheinende Massen  von  2  569  Vol.  Gew.  (Tschermak),  welche  durch  etwas  Koch- 
salz zusammengehalten  werden  und  nach  dessen  Auswaschen  zu  Mehl  zerfallen. 
Selten  kommen  monoklinische  Krystalle  vor.  Der  Kieserit  löst  sich  schwer  in 
kaltem  Wasser,  in  siedendem  leicht  zu  Bittersalz. 
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Magnesiumbisulfa t.  Trocknes  Magnesiumsulfat  löst  sich  in  Salzsäure, 
Salpetersäure  oder  Schwefelsäure.  Aus  der  Lösung  in  heisser  concentrirter 
Schwefelsäure  krystallisirt  beim  Erkalten  das  Salz  MgHa(S04)a  in  hexagonalen 
Tafeln,  die  zerfliesslich  sind  [Schiff  (67)].  Nach  Schultz  krystallisirt  ein  saures 
Salz  von  dieser  Zusammensetzung  nur  aus  Schwefelsäure  von  1-7  Vol.-Gew.  und 
zwar  in  prismatischen  Krystallen;  aus  concentrirter  Schwefelsäure  dagegen  das 
Salz  MgS04-3HaS04. 

Kalium-Magnesiumsulfat,  KaS04-MgS04 -+- 6HaO,  scheidet  sich  aus 
den  Mutterlaugen  der  Meerwasserindustrie  und  vieler  Salzsoolen  ab.  Es  findet 
sich  im  Stassfurter  Salzlager  als  Schönit  und  in  vulkanischen  Produkten  als 
Pikromerit.  Der  Schönit  krystallisirt  in  farblosen,  durchsichtigen,  monoklinen 
Prismen  vom  Vol.-Gew.  2  053,  geschmolzen  2  74  [Schröder  (68)].  Das  Doppel- 
salz bildet  sich  auch  durch  Lösen  molekularer  Mengen  beider  Sulfate  und  Ein- 
dampfen der  Lösung  zur  Krystallisation.  Es  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  nach 
Tobler  (69)  lösen  100  Thle.  Wasser  bei  0°  141  Thle.,  bei  10°  19'6  Thle.,  bei  30° 
30-4  Thle.,  bei  45°  405  Thle.,  bei  60°  502  Thle.,  bei  75°  59  8  Thle.  Der 
Schönit  ist  ein  werthvolles  Rohmaterial  zur  Gewinnung  von  Kaliumsulfat  oder 
auch  Kalialaun;  er  wird  auch  direkt  als  Düngemittel  angewendet. 

Ammoniurr.-Magnesiumsulfat,  MgS04  (NH4)aS04  4- 6HaO,  wird  aus 
einer  Lösung  von  Bittersalz  und  Ammoniumsulfat  erhalten.  Dies  Salz  bildet  den 
Cerbolit,  welcher  aus  den  toskanischen  Borsäurequellen  krystallisirt  [Popp  (70)]. 
Es  ist  mit  dem  Kaliumdoppelsalze  isomorph.  Vol.-Gew.  172.  Nach  Tobler 
lösen  100  Thle.  Wasser  bei  0°  9  Thle.,  bei  15°  15-7  Thle.,  bei  30°  191  Thle.,  bei 
55°  31  9  Thle.,  bei  75°  45  3  Thle.  Die  Löslichkeit  ist  geringer  als  die  der 
zusammensetzenden  Salze.    Bei  132°  verliert  das  Salz  sein  Krystallwasser. 

Calcium-Magnesiumsulfat.  Ein  Brei  von  2  Mol.  Kieserit,  1  Mol.  Kalk- 
hydrat und  Wasser  erstarrt  nach  Grüneberg  (71)  unter  Wärmeentwickelung  zu 
der  Verbindung  CaS04-MgS04MgO.  Wenn  dies  Produkt  geglüht,  dann  ge- 
pulvert und  wieder  mit  Wasser  angerührt  wird,  so  erhärtet  dasselbe  schnell  zu 
einer  marmorähnlichen,  harten  Masse. 

Aluminium-Magnesiumsulfat,  MgS04- Ala(S04)s,  krystallisirt  aus  der 
mit  Schwefelsäure  versetzten,  gemischten  Lösung  beider  Salze  in  langen  Nadeln. 
Ein  ähnliches  Doppelsalz,  in  welchem  die  Magnesia  theilweise  durch  Mangan- 
oxydul und  Eisenoxydul  vertreten  ist,  und  welches  25  Mol.  Krystallwasser  enthält, 
ist  der  in  Südafrika  vorkommende  Faseralaun.  Der  Pickeringit  hat  nach 
Stromayer  22  Mol.  Wasser;  das  Pikraluminit  die  Zusammensetzung  2MgS04- 
A1»(S04)S-H  28H80.  Ein  Doppelsalz,  3MgS04Ala(S04)3  4- 36HaO,  scheidet 
sich  nach  Klauer  aus  den  sauren  gemischten  Lösungen  beider  Salze  in  warzen- 
förmig gruppirten  Krystallen  aus. 

Kalium -Calcium-Magnesiumsulfat,  KaS04- 2CaS04MgS04H-2HaO, 
bildet  das  Stassfurter  Mineral  Polyhalit  [Reichardt  (72)].  Dasselbe  kommt 
als  weisse  bis  graue,  körnige  Masse  vor.  Grössere  Krystalle,  dem  monoklinischen 
System  angehörend,  werden  in  Hallstadt  gefunden.  Vol.-Gew.  2*7  bis  2*8; 
Härte  3*5.  Bei  der  Behandlung  des  Polyhalits  mit  Wasser  löst  sich  zunächst 
wesentlich  Magnesium-  und  Kaliumsulfat,  während  Gips  zurückbleibt. 

Ein  Stassfurter  Salz  von  der  Zusammensetzung  KaS04-4CaS04'MgSÜ4 
-H2Haü  ist  der  Krugit  [Precht  (73)].  Vol.-Gew.  2*801;  Härte  3  5.  Mit  heissem 
Wasser  behandelt,  gehen  Magnesiumsulfat  und  Kaliumsulfat  in  Lösung.    Bei  An- 
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Wendung  von  wenig  kaltem  Wasser  wird  zunächst  nur  Magnesiumsulfat  gelöst  und 
es  bleibt  Gips  und  Syngenit  (K,S04- CaS04  H-  2HSS04). 

Magnesiumsulfat-Kaliumchlorid,  MgS04-KCl  4- 3HsO,  bildet  das  in 
grosser  Menge  im  Stassfurter  Salzlager  vorkommende  Mineral  Kainit  Derselben 
Zusammensetzung  entspricht  auch  die  früher  allgemein  angenommene  Formel 
KjS04-MgS04- MgCl,  4-  6HaO.  Das  Verhalten  des  Salzes  spricht  aber  mehr 
für  die  erstere  Formel.  Auch  im  Salzlager  von  Kalusz  in  Galizien  kommt  das 
Mineral  vor.  Es  bildet  gewöhnlich  graue  und  gelbliche,  derbe  Massen  von  fein- 
körnigem Bruch,  die  stark  mit  Steinsalz  durchsetzt  sind.  Selten  kommen  farb- 
lose Kry stalle  vor,  die  dem  monoklinen  System  angehören.  Vol.-Gew.  2- 134  bis 
2-147  (Reich ardt);  Härte  2  5.  Bei  Berührung  mit  Wasser  oder  Weingeist  wird 
aus  dem  Kainit  Schönit  abgeschieden.  Beim  Glühen  geht  mehr  als  die  Hälfte 
des  vorhandenen  Chlors  als  Salzsäure  fort. 

Der  Kainit  ist  ein  wirksames  Düngesalz,  welches  besonders  für  die  Zucker- 
rübencultur  von  Wichtigkeit  ist.  In  neuerer  Zeit  wird  der  Kainit  auf  Schönit 
und  Kaliumsulfat  verarbeitet.  Die  in  grosser  Anzahl  zu  diesem  Zweck  aus- 
gearbeiteten und  patentirten  Methoden  beruhen  meistens  auf  der  Anwendung 
geeigneter  Lösemittel,  wobei  die  Beseitigung  des  vorhandenen  Chlornatriums 
viele  Schwierigkeiten  verursacht  (vergl.  Pfeiffer,  Handbuch  der  Kali-Industrie. 
Braunschweig  1887).  Angedeutet  seien  nur  drei  Verfahren,  die  thatsächlich  in 
Ausübung  sind.  Dupre  und  Hake  (D.-Pat.  6053)  behandeln  den  fein  gemahlenen 
Kainit  mit  kalt  gesättigter  Bittersalzlösung.  Dabei  bleiben  f  des  Kaliumgehaltes 
in  Form  von  Schönit  zurück;  f  geht  neben  Steinsalz  in  Lösung.  Nach  dem 
Verfahren  von  Borsche  und  Brünges  (D.-Pat.  10701,  10642,  12875)  wird  Kainit 
mit  einer  kalt  gesättigten  Kainitlösung  bei  einer  Temperatur  von  80°  extrahirt. 
Die  Lösung  giebt  beim  Erkalten  eine  Krystallisation  von  Schönit.  Aus  dem 
Rückstand  wird  durch  30°  warmes  Wasser  die  gesättigte  Löseflüssigkeit  dar- 
gestellt. Nach  Precht  (D.-Pat.  10637  und  13421)  wird  das  Salz  unter  einem 
Druck  von  2  bis  4  Atmosphären  mit  Chlorkaliumlösung  oder  Wasser  erhitzt, 
wobei  ein  Doppelsalz,  KaS04- 2MgS04 -+-  HaO,  zurückbleibt,  während  Kalium- 
sulfat, bezw.  Chlorkalium  und  Chlormagnesium  in  Lösung  gehen.  Aus  der  heissen 
wässrigen  Lösung  des  ersteren  krystallisirt  Schönit  aus,  indem  der  Ueberschuss 
von  Magnesiumsulfat  gelöst  bleibt 

Magnesiumselcnit.  Das  neutrale  Salz  MgSeOs  4-  3HaO  entsteht  durch  Lösen  von 
Magnesiumcarbonat  in  wässriger  seien  iger  Säure.  Es  ist  wenig  löslich  in  Wasser,  krystallisirt  in 
rhombischen  Prismen  oder  Tafeln.  Beim  Glühen  schmilzt  es  nicht,  sondern  nimmt  ein  email- 
artiges  Aussehen  an;  es  greift  dabei  das  Glas  an.  Nach  Angabe  Nilso.n's  entsteht  durch  Um- 
setzung von  Chlormagnesium  und  selenigsaurem  Alkali  das  Salz  MgSe,034-  6H,0,  während  nach 
der  Beobachtung  von  Hilger  und  von  Gerichten  (74)  aus  einem  Gemenge  von  Chlormagnesium, 
Salmiak  und  Ammoniak  durch  selenigsaures  Alkali  das  Salz  MgSeO,  4-7H,0  gefallt  wird. 

Durch  Lösen  des  neutralen  Salzes  in  seleniger  Säure  und  Entfernung  der  Überschüssigen 
Säure  durch  Alkohol  erhält  man  nach  BerzeliÜS  eine  weiche,  nicht  krystallisirbarc  Masse  von 
MgSeO,,  SeO,.  Aus  der  stark  concentrirten  Lösung  von  Magnesiumsclenit  in  1  Mol.  selcniger 
Säure  und  Wasser  entfallen  sechsseitige  Pyramiden  von  MgH.,  (Se03)x  -+-  8H,0.  Bei  Anwen- 
dung von  mehr  seleniger  Säure  erhält  man  die  sauren  Salze  MgHsSe308  und  MgH4Se,Og 
+  3H,0  (Nilson). 

Magnesiumseleniat,  MgSe  04  -H  6HjO,  entfällt  aus  der  concentrirten  wässrigen  Lösung 
bei  Temperaturen  oberhalb  6°  in  luftbeständigen,  monoklinen  Krystallen  vom  VoL-Gew.  T928 
(Topsöe),  welche  mit  dem  Sulfat  isomorph  sind.  Bei  4°  krystallisiren  zerfliessliche  Prismen 
mit  höherem  Wassergehalt  (7HaO). 
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Kalium-Magnesiumseleniat,  K,Se04.  MgSeO,  -f-  6HtO  bildet  farblose,  monokline 
Krystalle  vom  Vol.-Gew.  2*336  (Topsöe),  die  in  Wasser  leicht  löslich  sind. 

Das  Ammonium-Magnesiumseleniat,  (NH4)8Se04,  MgSe04  +  6H,0,  ist  dem  vorigen 
Sali  isomorph  und  hat  das  VoL-Gcw.  2-035. 

Ein  Kaliumseleniat- Magnesiumsulfat,  K,Se04 ,  MgS04 ,  beschreibt  von  Ge- 
richten (75). 

Magnesium tellurit,  MgTeO,,  bildet,  durch  Umsetzung  der  concentrirten  Lösungen  von 
Natriumtellurit  und  einem  Magnesiumsalz  dargestellt,  eine  weisse,  flockige  Masse,  welche  in  Wasser 
löslich  ist.  Die  Lösung  trübt  sich  an  der  Luft,  indem  sich  Magnesiumcarbonat  und  vierfach 
saures  Tellurit  bildet  (Bkrzklius). 

Magnesiumtellurat,  MgTeO«,  ist  ein  weisses,  flockiges  Salz,  welches  in  Wasser  lös- 
licher ist  als  die  übrigen  Erdalkalitellurate.  Ein  saures  Salz,  MgTc04,  TeO,,  wird  durch  doppelte 
Zersetzung  mit  dem  entsprechenden  Natriumsalz  gebildet  Es  ist  noch  löslicher,  als  das  neutrale 
Salz  (Berzeuus). 

Magnesiumcarbonat,  MgCOs.  Dasselbe  kommt  in  der  Natur  krystal- 
lisirt  und  amorph  vor  als  Magnesit  (Giobertit).  Das  in  Rhomboedern  krystal- 
lisirte  Mineral  ist  selten ;  es  kommt  in  Snarum,  Norwegen,  in  Traversella,  Piemont, 
im  Serpentin  und  Talkschiefer  vor,  in  Gannhof,  Sachsen,  im  Melaphyr,  bei  Salz- 
burg im  Gips.  Die  derbe  Form  bildet  Lager  und  Schichten  im  Gneiss,  Grau« 
wacke,  Serpentin,  in  Oesterreich,  Tirol,  Schlesien,  Griechenland  u.  s.  w.  Der 
Magnesit  enthält  immer  etwas  Eisen-  und  Manganoxydul,  häufig  auch  Kieselsäure. 
G.  Rose  (76)  hat  das  neutrale  Carbonat  in  der  Form  des  Arragonits  neben 
Magnesia  alba  erhalten,  als  er  die  Lösung  des  Magnesiumbicarbonats  im  Kohlen- 
säurestrome in  der  Hitze  zur  Trockne  brachte.  Kleine,  rhomboedrische  Krystalle 
werden  nach  Senarmont  (77)  erhalten,  wenn  man  dieselbe  Lösung  in  einem 
widerstandsfähigen  Gefäss,  dessen  poröser  Stopfen  der  Kohlensäure  nur  langsam 
das  Entweichen  gestattet,  auf  155°  erhitzt,  ferner  wenn  Natrium  carbonat  mit 
Magnesiumsulfat  in  zugeschmolzenen  Röhren  auf  160  bis  175°  erhitzt  wird. 
Marignac  hat  das  Carbonat  durch  Zersetzen  von  kohlensaurem  Calcium  mit 
Magnesiumchlorid  dargestellt. 

Der  Magnesit  hat  das  Vol.-Gew.  3  056.  Gepulvert  und  mit  Wasser  befeuchtet 
zeigt  er,  ebenso  wie  das  künstlich  dargestellte  Carbonat,  alkalische  Reaction. 
Das  Magnesiumcarbonat  entlässt  beim  Kochen  mit  Wasser  etwas  Kohlensäure 
[H.  Rose  (78)].  Zwischen  200  und  300°  geht  die  Hauptmenge  Kohlensäure  fort, 
aber  selbst  nach  heftigstem  Glühen  wird  die  Magnesia  nicht  völlig  kohlensäurefrei. 

Das  Magnesiumcarbonat  ist  in  Wasser  sehr  wenig  löslich.  Die  Löslichkeit 
wird  aber  durch  Anwesenheit  gewisser  anderer  Stoffe  erhöht.  Die  Lösung  von 
60  Grm.  Magnesiumsulfat  in  i  Liter  löst  5  Grm.  Magnesiumcarbonat  auf;  die 
Lösung  wird  beim  Erhitzen  trübe,  beim  Erkalten  wieder  klar.  Leicht  löst  sich 
das  Magnesiumcarbonat,  und  ebenso  die  basischen  Carbonate,  in  kohlensäure- 
reichem Wasser,  umsomehr,  je  stärker  der  Druck  ist.  Bei  1  Atmosphäre  Druck 
lösen  761  Thle.  Kohlensäure -Wasser  1  Thl.  Carbonat,  bei  6  Atmosphären  ge- 
nügen 76  Thle.  [Wagner  (79)].  Die  Lösung  zeigt  alkalische  Reaction  und  bitteren 
Geschmack.  Wenn  die  Kohlensäure  langsam  entweicht,  so  scheiden  sich  schöne 
hexagonale  Krystalle  von  Mg  CO 3  4-  3HsO  aus,  die  an  der  Luft  beständig  sind 
und  auch  durch  siedendes  Wasser  nicht  angegriffen  werden.  Das  Magnesium- 
carbonat löst  sich  in  den  Losungen  der  borsauren  Alkalien,  scheidet  sich  beim 
Erwärmen  der  Lösungen  aus  und  geht  in  der  Kälte  wieder  in  Lösung  [Witt- 
stew  (80)]. 

Das  Hydrat  MgCO,-r-HsO  entsteht  als  feinkörniger  Niederschlag  beim  Er- 
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wärmen  der  Lösungen  von  Magnesiumcarbonat  in  kohlensäurehaltigem  Wasser 
oder  Magnesiumsulfatlösung,  wenn  die  Temperatur  nicht  bis  zur  Kohlensäure-Ent- 
wickelung  gesteigert  wird  (Nörgaard). 

MgCOs-f-2HiO  bildet  wesentlich  den  amorphen  Niederschlag,  der  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  in  überschüssiger  Magnesiumsulfatlösung  durch  Natrium- 
carbonat  hervorgebracht  wird  (Nörgaard).  Das  Salz  geht  leicht  hauptsächlich  in 
das  folgende  Hydrat,  sowie  in  dasjenige  mit  5HfO  über. 

MgC03-r-3HaO  scheidet  sich  aus  der  Lösung  von  Magnesiumcarbonat  in 
wässriger  Kohlensäure  aus,  wenn  diese  an  der  Luft  verdunstet  (Berzeuus),  oder 
beim  Erwärmen  auf  50°  (Fritzsche),  ferner  aus  den  gemischten  Lösungen  von 
Magnesiumsulfat  und  Natriumbicarbonat  oder  -sesquicarbonat  [Fourcroy,  Boussin- 
gnault  (81)].  Das  Hydrat  bildet  glänzende,  rhombische  Nadeln.  Es  verliert  bei 
100°  Wasser  und  Kohlensäure,  ist  aber  bei  300°  noch  nicht  gänzlich  frei  von 
beiden  Bestandteilen  (H.  Rose).  Beim  Kochen  mit  Wasser  entweicht  Kohlensäure. 

MgCOs-r-4HjO  scheidet  sich  zusammen  mit  dem  vorigen  Salz  aus  der 
Lösung  von  Magnesiumcarbonat  in  Kohlensäurewasser  aus;  es  bildet  schöne, 
glänzende,  prismatische  Krystalle  des  monoklinischen  Systems,  die  an  der  Luft 
verwittern. 

MgCO,-r-5HaO  scheidet  sich  aus  der  kohlensauren  Magnesiumcarbonat- 
lösung  neben  dem  dreifach  gewässerten  Salz  in  um  so  grösserer  Menge  aus,  je 
niedriger  die  Temperatur  gehalten  wird.  Es  bildet  durchsichtige,  tafelförmige 
Krystalle,  die  an  der  Luft  2  Mol.  Wasser  verlieren  und  bei  75°  Kohlensäure  ent- 
wickeln. Siedendes  Wasser  verwandelt  das  Salz  in  ein  lockeres  Pulver  von  der 
Zusammensetzung  5MgO,  4C02 5Hj.O.  Nach  Nörguard  ist  das  Salz  dimorph 
und  kann  in  Form  von  Tafeln  und  von  Säulen  erhalten  werden. 

Das  Magnesiumcarbonat  in  Form  von  Magnesit  findet  eine  bedeutende  tech- 
nische Anwendung.  Es  dient  zur  Darstellung  von  Kohlensäure  und  Magnesium- 
sulfat, zur  Fabrikation  von  feuerfesten,  basischen  Steinen  und  als  Mittel  zum 
Weichmachen  von  Wasser. 

Trimagnesiumbicarbonat,  3MgO-2CO,  -+-  3HsO.  Dies  Salz  wird  ge- 
bildet, wenn  Bittersalzlösung  durch  einen  grossen  Ueberschuss  von  Natriumcar- 
bonat  gefällt  wird,  worauf  der  Niederschlag  so  lange  gekocht  wird,  bis  er  fein- 
körnig wird,  und  sodann  ausgewaschen  und  noch  mit  reinem  siedendem  Wasser 
erhitzt  wird  [Frjtzsche  (82)]. 

Tetramagnesiumtricarbonat,  4MgO  •  'iCOi  -+-  4H,0.  Dies  Salz  ist  im 
Wesentlichen  die  Magnesia  alba  des  Handels.  Es  kommt  auch  in  der  Natur  vor  a's 
Hydromagnesitin  monoklinen  Nadeln  und  fasrigen  Aggregaten  von  der  Härte  35 
und  Vol.-Gew.  214—2-18,  besonders  in  Hoboken,  New  Jersey.  Man  bereitet  die 
Magnesia  alba  durch  Kochen  einer  Magnesiumsalzlösung  mit  einem  geringen 
Ueberschuss  von  Alkalicarbonat,  wobei  sich  Kohlensäure  entwickelt,  und  alle 
Magnesia  als  basisches  Salz  gefällt  wird.  Der  Niederschlag  wird  ausgewaschen, 
getrocknet  und  gemahlen. 

Bei  Anwendung  gleicher  Moleküle  Magnesiumsulfat  und  Natriumcarbonat, 
ohne  zu  erwärmen,  bleibt  viel  Magnesia  als  Bicarbunat  in  Lösung,  und  der  Nieder- 
schlag hat  die  Zusammensetzung  5MgO«4Cüa -1-  10HsO.  Wird  derselbe  mit 
kohlensäurefreiem  siedendem  Wasser  behandelt,  so  verliert  er  5  Mol.  Wasser,  und 
bei  fortgesetztem  Kochen  geht  er  endlich  in  4MgO- 3CO, -h  4H,G  über.  In 
Folge  dessen  hat  die  Magnesia  alba  selten  die  letztere  Zusammensetzung,  sondern 
enthält  je  nach  der  Dauer  des  Kochens  mehr  oder  weniger  grosse  Mengen  des 
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PentamagnesiumtetracarbonaLs  mit  verschiedenem  Wassergehalt.  Im  Allgemeinen 
entspricht  die  Zusammensetzung  der  Magnesia  alba  des  Handels  der  Formel 
5MgO-4CO,H-5HaO. 

Zur  technischen  Darstellung  dieses  Salzes  benutzt  man  die  Magnesiumsulfat 
haltigen  Mutterlaugen  gewisser  Mineralwässer  und  der  Meerwasserindustrie.  Nach 
dem  Verfahren  von  Findeisen  (83)  wird  Dolomit  so  weit  geglüht,  dass  nur  das 
Magnesiumcatbonat  seine  Kohlensäure  entlässt,  worauf  die  Masse  mit  kohlensaure- 
haltigem  Wasser  behandelt  wird.  Es  geht  dann  zunächst  nur  die  Magnesia  als 
Bicarbonat  in  Lösung,  aus  welcher  durch  Zusatz  von  Magnesia  usta  das  basische 
Salz  in  dichter  Form  gefällt  wird.  Nach  Pattinson's  (84)  Verfahren  wird  die  in 
gleicher  Weise  und  unter  Druck  von  5  bis  6  Atmosphären  aus  Dolomit  gewonnene 
Magnesiumbicarbonatlösung  durch  Einleiten  von  Dampf  zum  Sieden  gebracht, 
wobei  die  Magnesia  alba  besonders  locker  und  leicht  erhalten  wird. 

Die  Magnesia  alba  kommt  in  Form  weisser,  leicht  zerreiblicher  Stücke  oder 
als  amorphes,  weisses  Pulver  im  Handel  vor.  Sie  löst  sich  nach  Fyfe  in 
2500  Thln.  Wasser  von  18°  und  9000  Thln.  siedendem  Wasser,  nach  Kremers 
(85)  in  5071  Thln.  Wasser  von  15°.  Die  Gegenwart  von  Ammoniaksalzen  erhöht 
die  Löslichkeit.  Man  kann  deshalb  das  basische  Carbonat  aus  Magnesiumsalz- 
lösungen mittelst  kohlensauren  Ammoniaks  nicht  ausfällen,  und  Ammoniaksalze 
verhindern  in  der  Kälte  auch  die  Fällung  durch  Aikalicarbonat. 

Kalium-Magnesiumcarbonat.  Wenn  Magnesiumchloridlösung  mit 
überschüssigem  Kaliumbicarbonat  digerirt  wird,  so  scheiden  sich  allmählich 
Krystalle  des  triklinoedrischen  Systems  aus,  deren  Zusammensetzung  K,C03- 
2MgCO,H-9H,0  oder  KHC03.MgCO,-MH,0  ist.  Dieselben  lösen  sich  in 
Wasser.  Beim  Erhitzen  werden  dieselben  undurchsichtig,  verlieren  Kohlensäure 
und  werden  schliesslich  zu  einem  Gemisch  von  Magnesia  und  Kaliumcarbonat. 

Wenn  man  in  obigem  Verfahren  das  Kaliumbicarbonat  durch  Sesquicarbonat 
ersetzt  oder  die  vorige  Mischung  längere  Zeit  bei  einer  Temperatur  von  60 — 70° 
erhält,  so  bildet  sich  Doppel  carbonat,  MgCO,-K,COs+4H,0,  in  Form  kleiner, 
rhombischer  Prismen,  die  durch  Wasser  rasch  zersetzt  werden  [Deville  (86)]. 

Ammonium-Magnesiumcarbonat.  Aus  einem  kalten  wässrigen  Gemisch 
von  einem  Magnesiumsalz  und  Ammoniumsesquicarbonat  (käuflichem  kohlensauren 
Ammoniak)  oder  aus  der  Lösung  von  Magnesia  in  letzterem  scheiden  sich 
durchsichtige  Rhomboeder  von  der  Formel  MgC03(NH4),C03  -h  4H,0  aus. 
An  der  Luft  entwickeln  sie  Ammoniak.  Durch  kaltes  Wasser  werden  sie  milch- 
weiss,  und  siedendes  Wasser  erzeugt  damit  Magnesia  alba.  Als  Pulver  in  viel 
Wasser  eingetragen,  löst  das  Salz  sich  reichlich;  die  Lösung  zersetzt  sich  beim 
Kochen.    In  kohlensaurem  Ammoniak  ist  es  unlöslich  [Favre  (87)]. 

Wenn  man  eine  Lösung  von  Magnesiumsulfat  mit  überschüssigem  Ammonium- 
sesquicarbonat versetzt,  so  bilden  sich  bei  sehr  niedriger  Temperatur  weisse, 
glimmerartige  Krystalle  und  ein  körniges  Pulver.  Jene  haben  nach  Favre  die 
Zusammensetzung  MgCCy  (NH4)aCO,  +  5H3G\  nach  Deville  (88)  2MgC03- 
(NHJjCOj  CO,-»- 12HaO;  das  Pulver  ist  nach  Favre  MgC03(NH4)8C03 
+  4HfO,  nach  Deville  aus  2MgC03  (NH4)aCGy  CO,  H- 9H,0  zusammen- 
gesetzt 

Calcium-Magnesiumcarbonat,  MgCOsCaC03,  kommt  mineralisch  als 
Dolomit  in  grosser  Menge  vor.  Der  Dolomit  krystallisirt  ähnlich  wie  der  Kalk- 
spath  in  einer  grossen  Anzahl  verschiedener  Formen,  die  sich  von  einem  Rhom- 
boeder mit  dem  Winkel  106- 15°  ableiten;  die  Härte  ist  3  5—4,  das  Vol.-Gew.  2  8 
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bis  2*9.  Der  Dolomit  findet  sich  ferner  in  körnigen  Krystallaggregaten  und  in 
derben  Massen,  häufig  zusammen  mit  kohlensaurem  Kalk  und  meistens  mit  etwas 
Quarzsand,  Thon,  Eisenoxydul  und  Manganoxydul.  Künstlich  werden  Dolomit- 
krystalle  erhalten  durch  Glühen  von  wasserfreiem  Chlormagnesium  mit  Kalkstein 
im  verschlossenen  Flintenlauf  [Durocher  89)],  sowie  durch  Erhitzen  von  Kalk- 
spathpulver  mit  krystallisirtem  Magnesiumsulfat  im  zugeschmolzenen  Glasrohr  auf 
200°  [Morlot  (90)]. 

Beim  Erhitzen  des  Dolomits  entweicht  zuerst  die  Kohlensäure  des  Magnesium- 
carbonats,  dann  die  des  Calciumcarbonats  [Findeisen  (83)].  Bis  auf  400°  erhitzter 
Dolomit  hat  hydraulische  Eigenschaften,  erhärtet  unter  Wasser  wie  Cement;  auf 
Rothgluth  erhitzter  Dolomit  zerfällt  mit  Wasser  [Deville  (91).  In  kohlensäure- 
haltigem Wasser  löst  sich  das  Doppelcarbonat  etwas,  0  31  Grm.  in  1  Liter  bei 
18°  [Cossa  (92)];  bei  Anwendung  von  Druck  löst  sich  das  Magnesiumcarbonat 
des  Dolomits  leichter  als  das  Calciumcarbonat. 

Der  Dolomit  kann  häufig  wie  Magnesit  verwendet  werden,  besonders  zur 
Herstellung  feuerfester,  basischer  Ziegel.  Einige  mit  Thon  durchsetzte  Dolomit- 
arten dienen  zur  Fabrikation  von  hydraulischem  Kalk  und  Romancement. 

Ein  Doppelcarbonat  MgCO,»CaCO,  -fr-  5HaO  entsteht  durch  Fällen  einer 
Lösung  gleicher  Moleküle  Chlormagnesium  und  Chlorcalcium  mit  Natriumcarbonat 
in  geringem  Ueberschuss.  Nach  längerem  Stehen  in  der  Flüssigkeit  wird  der 
Niederschlag  zu  durchsichtigen,  glasglänzenden  Prismen,  die  an  der  Luft  trüber 
werden.  Fällt  man  die  Lösung  mit  einer  ungenügenden  Menge  Soda,  so  bilden 
sich  prismatische  Krystalle  von  10CaCO3 .7MgC03-fr-21  H,0  [St.  Hunt  (93)]. 

Magnesiumhypophosphit,  Mg(H,PO,),4- 6H,0,  entsteht  nach  H.  Rose  durch  Kochen 
von  Magnesiumoxalat  mit  einer  Lösung  von  unterphosphorigsaurem  Calcium.  Aus  dem  Filtrat 
krystallisirt  das  Salz  in  regelmässigen,  harten  Oktaedern,  die  an  der  Luft  verwittern  und  sehr  lös- 
lich in  Wasser  sind.  Beim  Glühen  des  entwässerten  Salzes  im  Wasserstoffstrom  entwickelt  sich 
Phosphorwasserston*,  und  es  bleibt  ein  Gemenge  von  Magnesiumpyrophosphat,  -metaphosphat  und 
Phosphor  [Rammelsbero  (94)]. 

Magnesiumphosphit,  MgHPO,,  wird  durch  Auflösen  von  Magnesia  in  phosphoriger 
Säure  dargestellt.  Das  Salz  löst  sich  in  400  Thln.  Wasser.  Durch  Verdampfen  der  Lösung 
scheiden  sich  Krystallrinden  desselben  aus.  Beim  Erhitzen  zersetzt  es  sich  unter  Lichtentwickelung, 
Abscheidung  von  Phosphor  und  Bildung  von  Magnesiumphosphat. 

Es  bildet  mit  phosphorigsaurem  Ammoniak  ein  krystallisirtes,  in  Wasser  wenig  lösliches 
Doppelsalz. 

Magnesiumhypophosphat.  Eine  Lösung  von  Magnesiumsulfat  wird  durch  neutrales 
unterphosphorsaures  Natrium  oder  durch  wässrige  Unterphosphorsäure  nach  Zusatz  von  Ammoniak 
gefällt  [Salzer  (95)]. 

Magnesiumphosphate.  Man  kennt  drei  Magnesiumsalze  der  Ortho- 
phosphorsäure HsP04. 

Das  neutrale  Magnesiumphosphat,  Mg3(P04)a-i- 7H,0,  wird  als  weisser 
Niederschlag  mittelst  des  tertiären  Natriumphosphats  Na3P04  aus  Magnesiumsalz- 
lösungen gefällt.  Das  frisch  gefällte  Salz  löst  sich  in  5ÖO0  Thln.  Wasser;  die 
Gegenwart  von  Alkalisalzen  vermehrt  die  Löslichkeit.  Dies  Salz  begleitet  in 
geringer  Menge  das  neutrale  Calciumphosphat  in  den  Knochen,  im  Guano,  in  den 
Samen  der  Gramineen  und  in  manchen  Blasensteinen.  Auch  bei  der  Stahl- 
bereitung nach  dem  basischen  Process  wird  das  Phosphat  gebildet  In  Ver- 
bindung mit  Fluormagnesium  bildet  es  das  seltene  Mineral  Wagneri t  oder 
Pleuroklas,  Mg3(P04)t«Mg(Fl,  Cl)a.  Dasselbe  bildet  monokline  Krystalle  vom 
Vol.-Gew.  3*12.  Das  Mineral  kann  künstlich  durch  Glühen  eines  Gemisches  von 
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132  Thln.  Ammonium phosphat  mit  30  Thln.  Fluormagnesium  und  überschüssigem 
Chlormagnesium  dargestellt  werden. 

Das  Monomagnesiumphosphat,  Mg  H  P04 -j-7HaO,  wird  als  weisser,  in 
Wasser  schwer  löslicher  Niederschlag  durch  Fällen  einer  Magnesiumsalzlösung 
mit  gewöhnlichem  Natriumphosphat,  NasHP04,  erhalten;  femer  wenn  eine  Lösung 
von  Phosphorsäure  tropfenweise  in  eine  Lösung  von  Magnesiumacetat  gegossen 
wird.  Das  Salz  verwittert  an  der  Luft  und  verliert  bei  100°  4  Mol.  Wasser.  Bei 
höherer  Temperatur  geht  das  Salz  in  Pyrophosphat  über.  Wenn  man  Magnesium- 
carbonat  im  Ueberschuss  längere  Zeit  mit  Phosphorsäure  digeriren  lässt,  so  erhält 
man  aus  der  Lösung  Krystalle  von  MgHP04 -+- 9HaO.  Die  Mutterlauge  von 
dieser  Kri  stallisation  liefert  noch  kleine,  glänzende  Krystalle  von  MgHP04-h3HaO 
[Debray  (96)]. 

Das  Monomagnesiumphosphat  ist  leicht  löslich  in  Säuren,  wenig  löslich  in 
Wasser.  Ein  Theil  bedarf  322  Thle.  kalten  Wassers,  um  sich  zu  lösen.  Die 
Lösung  wird  bei  50°  trübe,  und  beim  Sieden  zersetzt  sich  das  Salz  in  neutrales, 
sich  ausscheidendes  und  lösliches  saures  Phosphat. 

4  Mg  H  P  Ö4  =  Mg,(P  04 )%  +  Mg  H4  (P  04)a . 

Nach  Schaffner  (47)  findet  Zersetzung  in  neutrales  Phosphat  und  Phosphor- 
säure statt: 

3MgHP04  =  Mg,  (P04),  4-  H,P04. 

Ammonium-Magnesiumphosphat,  Mg(NH4)P04H-6H90.  Dies  Doppel- 
salz entsteht,  wenn  man  die  Lösung  eines  Magnesiumsalzes  mit  Ammonium- 
phosphat und  Ammoniak  oder  mit  einem  löslichen  Phosphat  unter  Zusatz  von 
Ammoniak  und  einem  Ammoniaksalz  behandelt.  Die  Fällung  ist  vollständig, 
wenn  Phosphat  und  Ammoniak  im  Ueberschuss  vorhanden  sind)  sie  wird  durch 
Rühren  der  Flüssigkeit  erleichtert  und  erscheint  in  sehr  verdünnten  Lösungen 
erst  nach  einiger  Zeit.  Das  Salz  bildet  kleine,  durchsichtige,  rhombische  Krystalle. 

Kalium-Magnesiumorthophosphat,  MgKP04.  Dies  Doppelsalz  bildet 
sich  beim  Glühen  von  phosphorsaurem  Magnesium  mit  Kaliumcarbonat.  Beim 
Auswaschen  der  Masse  mit  ammoniakalischem  Wasser  tritt  aber  theilweise  Zer- 
setzung unter  Bildung  von  MgHP04  ein  [H.  Rose  (98)].  Das  wasserhaltige 
Doppelphosphat  MgKP04  +  6H80  entsteht,  wenn  gebrannte  Magnesia  in  einer 
Lösung  von  saurem  Kaliumphosphat  bis  zur  Neutralisation  gelöst  wird.  Nach 
einigen  Tagen  krystallisirt  das  Salz  in  kleinen,  rhombischen  Nadeln  aus.  Die 
selben  verlieren  bei  100°  5  Mol.  Wasser,  den  Rest  beim  Glühen  [Schroeder  und 
Violet  (99)]. 

Magnesiumpyrophosphat,  MgaPaOT -4- 3HaO,  entsteht  beim  Glühen  des 
Magnesiumorthophosphats,  MgHP04,  oder  des  Ammonium -Magnesiumortho- 
phosphats;  ferner  durch  Fällung  einer  Magnesiumsulfatlösung  mit  pyrophosphor- 
saurem  Natrium  nach  Zusatz  von  kohlensaurem  Ammoniak  [H.  Rose  (100), 
Wach  (ioi)].  Nach  Pavesi  und  Rotondi  (102)  nimmt  das  Salz  aus  Ammoniak- 
lösungen kein  Ammoniak  auf.  Das  gefällte  Salz  ist  anfangs  amorph,  wird  dann 
allmählich  auch  unter  der  Fällungsflüssigkeit  mikrokrystallinisch  [Popp  (103)].  Das 
durch  Glühen  erhaltene  Salz  ist  eine  weisse,  poröse  Masse,  die  beim  Schmelzen 
mit  Soda  in  Orthophosphat  übergeht.  Das  wasserhaltige  Salz  verliert  bei  100° 
sein  Krystallwasser  und  wird  beim  Glühen  amorph.  Das  Pyrophosphat  ist  in 
Salzsäure  und  Salpetersäure  löslich;  aus  dieser  Lösung  wird  durch  Erhitzen  mit 
Ammoniak  die  Magnesia  nur  zum  Theil  als  Ammonium-Magnesiumorthophosphat 
ausgefällt 
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Magnesiummetaphosphat,  Mg(POs)3,  scheidet  sich  beim  Erhitzen  von 
Magnesit! mcarbonat  mit  überschüssiger  Phosphorsäure  auf  316°  aus.  Weisses,  in 
Wasser  und  verdünnten  Säuren  unlösliches  Pulver  [Maddrell  (104)].  Aus  einer 
Lösung  von  Ammoniummetaphosphat  scheiden  sich  auf  Zusatz  von  Chlor- 
magnesium und  etwas  Alkohol  Krystalle  von  2Mg(PO,), -4- 9H20  aus,  welche 
2  Mol.  Wasser  bei  100°,  den  Rest  beim  Glühen  ausgeben  [Fleitmann  (105)].  In 
ähnlicher  Weise  ist  noch  das  Salz  Mg(PO,)s -h4H20  dargestellt  worden. 

Magnesiumdimetaphosphat,  2MgP,06 9H20  (Fleitmann),  -Trimetaphos- 
phat,  Mg8(Ps09), -+-  12H,0  (Ltndbom),  -Tetrametaphosphat,  Mg3P4012  [Fleit- 
mann und  Henneberg  (106)],  entstehen  durch  Wechselzersetzung  der  entsprechenden 
Ammonium-  oder  Natriumsalze  mit  Magnesiumsulfat. 

Magnesiumarsenit,  MgHAsOs,  wird  als  weisses  Pulver  aus  einer  salmiak- 
haltigen  Magnesiumsalzlösung  mittelst  arsenigsaurem  Alkali  gefällt.  Bei  205°  geht 
das  Salz  in  Magnesiumpyroarsenit,  Mg5As2Os,  über  (Bloxam).  Wenn  eine  Lösung 
von  arseniger  Säure  mit  Magnesia  digerirt  wird,  so  wird  alle  arsenige  Säure  in 
Verbindung  mit  Magnesia  gefällt.  Magnesia  usta  ist  daher  ein  Gegenmittel  bei 
Vergiftungen  mit  arseniger  Säure. 

Magnesiumarseniate.  Das  Magnesiumorthoarseniat,  Mg3(As04)2-r-7JHsO, 
wird  durch  Trinatriumarseniat  aus  einer  Magnesiumsalzlösung  gefällt.  Es  bildet 
einen  weissen,  unlöslichen  Niederschlag. 

Monomagnesiumarseniat,  MgHAs04,  ist  in  Wasser  unlöslich,  löslich  in 
Essigsäure,  aus  welcher  Lösung  es  mit  5HsO  krystallisirt  erhalten  werden  kann. 
Es  kann  durch  Wechselzersetzung  oder  durch  Eintröpfeln  von  Arsensäurelösung 
in  eine  Lösung  von  essigsaurem  Magnesium  erhalten  werden. 

Magnesiummetaarseniat,  Mg(AsOs)2,  bildet  eine  gummiartige,  leicht  lös- 
liche Masse. 

Ammonium-Magnesiumarseniat,  Mg(NH4)As04  -f-6H20,  fällt  auf  Zu- 
satz eines  Magnesiumsalzes  zu  einer  ammoniakalischen  Arsensäurelösung  in  Form 
kleiner  Krystalle  aus,  die  sich  in  600  Thln.  Wasser  lösen.  Die  Bildung  dieses 
Salzes  gestattet  die  Trennung  von  Arsen-  und  arseniger  Säure.  Durch  Glühen 
wird  das  Salz  in  pyroarsensaures  Magnesium  umgewandelt. 

Calcium  -  Magnesiumarseniat  kommt  als  Pikropharmakolith  in 
faserigen,  rundlichen  Massen  mineralisch  vor,  u.  a.  in  Riechelsdorf. 

Magnesiummetaantimoniat,  Mg(Sb03)2 -+-  12HaO,  scheidet  sich  aus  der 
heiss  gesättigten  Lösung  von  Natriumantimoniat  auf  Zusatz  von  Magnesiumsulfat 
in  harten,  glänzenden  Krystallen  aus. 

Magnesiumborate.  Das  Orthoborat  oder  Trimagnesiumborat,  3MgOB203, 
entsteht,  wenn  man  ein  Gemisch  von  Magnesia  und  überschüssiger  Borsäure 
längere  Zeit  bei  der  hohen  Temperatur  eines  Porcellanofens  erhält.  Der 
Ueberschuss  an  Borsäure  verflüchtigt  sich,  und  es  bleiben  strahlige,  perlmutter- 
glänzende Krystalle  von  2  987  Vol. -Gew.,  welche  äusserst  schwer  schmelzbar,  in 
Wasser  unlöslich,  in  Säuren  löslich  sind  [Ebelmen  (107)]. 

Das  wasserhaltige  Orthoborat,  3MgO'B2Os  4-9HaO,  fällt  beim  Vermischen 
siedender  Bittersalzlösung  mit  siedender  Boraxlösung  oder  beim  Kochen  der  kalt 
bereiteten  Lösung  von  Magnesium-Natriumboratlösung  aus  [Wöhler  (108)].  Der 
gelatinöse  Niederschlag  wird  beim  Trocknen  zu  einer  erdigen,  weichen  Masse. 
Das  Salz  löst  sich  etwas  in  kaltem  Wasser;  die  Lösung  wird  beim  Erwärmen 
trübe  und  hinterlässt  beim  Verdunsten  einen  Fimiss. 

Magnesiummetaborat,  MgO- B2Os  ■+■  8HsO,  bildet  sich  in  Form  langer, 

Digitized  by  Google 


Magnesium. 


*5 


durchsichtiger,  zu  Bündeln  vereinigter  Nadeln,  wenn  eine  gemischte  Lösung  von 
Borax  und  Magnesiumsulfat  längere  Zeit  hindurch  einer  Temperatur  unter  0°  aus- 
gesetzt wird.  Die  Krystalle  werden  beim  Krhitzen  unter  Wasserabgabe  milch- 
weiss;  sie  sind  in  kaltem  und  heissem  Wasser  unlöslich,  löslich  in  Salzsäure  und 
aus  dieser  Lösung  durch  Ammoniak  wieder  fällbar. 

Magnesiumtetraborat,  3MgO-4B303,  bildet  den  Boracit,  welcher,  in 
Würfeln  und  in  vom  Würfel  abgeleiteten  Formen  krystallisirt,  im  Gips  von  Lüne- 
burg und  Segeberg  in  Holstein  vorkommt.  Der  Boracit  schmilzt  bei  starker 
Hitze.  Ein  Salz  derselben  Zusammensetzung  entsteht,  wenn  Magnesia  mit  viel 
überschüssiger  Borsäure  im  Kohlentiegel  zur  Weissgluth  erhitzt  wird.  Die  aus 
concentrisch  vereinigten,  langen  Nadeln  bestehende,  weisse  Masse  löst  sich  in  der 
Wärme  in  verdünnten  Mineralsäuren,  nicht  in  Essigsäure  [Ditte  (109)]. 

Magnesiumtriborat,  MgO«3Ba03 -4-8H$0,  erhält  man  durch  Kochen 
von  wässriger  Borsäure  und  überschüssigem  Magnesiumhydroxyd  oder  Magnesia 
alba,  Filtration  und  Verdampfen  der  Lösung  zur  Krystallisation.  Es  scheiden 
sich  körnige  Krystalle  von  alkalischer  Reaction  aus,  welche  in  75  Thln.  kalten 
Wassers  löslich  sind.  Die  Lösung  wird  beim  Kochen  nicht  trübe  und  nur  in 
concentrirtem  Zustande  durch  Ammoniak  gefällt.  Beim  Glühen  geht  Wasser  mit 
etwas  Borsäure  fort,  und  es  hinterbleibt  eine  schwammige  Masse  [Wöhler  (108)]. 

Magnesiumbiborat,  MgO-2B3Os -H  8HaO,  bildet  sich  nach  Popp  (70)  in 
durchsichtigen  Krystallen,  wenn  man  Magnesia  bis  zur  Sättigung  in  kochende 
Borsäurelösung  einträgt;  später  scheiden  sich  milchweisse  Krystalle  eines  basischen 
Salzes  aus. 

Ammonium-Magnesiumborat  scheidet  sich  in  Krystallrinden  aus,  wenn 
die  gemischten  wässrigen  Lösungen  von  Ammoniumborat  und  Magnesiumchlorid 
der  freiwilligen  Verdunstung  überlassen  werden.  Die  wässrige  Lösung  des  Salzes 
trübt  sich  beim  Erhitzen  unter  Ammoniak-Entwickelung  [Rammelseerg  (iio)]. 

In  gleicher  Weise  bildet  sich  Kalium-Magnesiumborat  aus  einem 
wässrigen  Gemisch  von  Kaliumborat  und  Magnesiumchlorid,  wobei  vor  Ab- 
vheidung  des  Doppelsalzes  Chlorkalium  auskrystallisirt  (Rammelsberg). 

Calcium-Magnesiumborat,  3CaO-3MgO'4B,08,  entsteht  beim  Zu- 
sammenschmelzen von  Magnesiumborat,  3MgO-4B3Os,  mit  überschüssigem  Chlor- 
calcium  und  Chlornatriumkalium  [Ditte  (109)]. 

In  der  Natur  kommt  ein  Calcium-Magnesiumborat,  CaO-MgO-SBjOjH-ßHjO, 
als  Hydroboracit  vor.  Dies  weisse,  strahlig  blättrige  Mineral  hat  das  Vol.- 
Gew.  L9  und  die  Härte  2,  schmilzt  leicht  unter  Abgabe  von  Wasser,  lost  sich  in 
warmer  Salzsäure.    Es  findet  sich  besonders  im  Kaukasus. 

Magnesiumsilicate.  Man  kennt  eine  grosse  Anzahl  in  der  Natur  vor- 
kommender, wasserfreier  und  wasserhaltiger  Magnesiumsilicate,  oft  in  Verbindung 
mit  anderen  Silicaten. 

Der  Olivin  ist  Mg3Si04,  neutrales  Magnesiumorthosilicat,  in  welchem  ge- 
wöhnlich ein  Theil  der  Magnesia  durch  Eisenoxydul  ersetzt  ist,  wodurch  eine 
gTÜne  Färbung  hervorgebracht  wird.  Es  bildet  rhombische  Krystalle,  auch 
amorphe  Massen  und  kommt  in  vulkanischen  Gesteinen,  Trapp,  Basalt,  Dolerit 
und  Laven  vor.    Eine  schön  grüne  Varietät  ist  der  Halbedelstein  Chrysolith. 

Der  Enstatit,  MgsSi204  oder  (MgO)s-(SiOs)3,  bildet  blättrige  Massen  im 
oerpentin. 

Talk,  H3Mg3Sia013,  krystallisirt  monoklin  oder  rhombisch,  kommt  aber 
meistens  derb  von  feinschuppiger  Structur  vor.  Rein  ist  er^sjchnqeweiss,  perlmutter- 
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glänzend,  sehr  weich  und  mild  und  geschmeidig  anzufühlen.  Er  findet  viel  Ver- 
wendung als  Versatzmittel  für  Farbstoffe,  zur  Schminke,  als  Schmiermittel  für 
Maschinen,  als  Polirmittel  u.  s.  w.  Talk  findet  sich  in  grossen  Massen  in  den 
Alpen. 

Speckstein  (Steatit)  ist  eine  dichte,  krystallinische  Varietät  des  Talks.  Er 
kommt  weiss,  gelblich,  grünlich  und  röthlich  vor,  ist  geschmeidig  und  sehr 
weich,  wird  aber  im  Feuei  so  hart,  dass  er  Glas  ritzt.  Er  wird  mittelst  der  Dreh- 
bank zu  Pfeifenköpfen,  Schreibzeugen,  Gasbrennern,  feuerfesten  Tiegeln  u.  dergl. 
verarbeitet.  Er  findet  sich  an  einigen  Orten  in  Baiem,  Sachsen,  Schweden,  Corn- 
wallis  und  China. 

Serpentin,  HaMgsSi808 H-H,0,  ist  ein  schwarzgrünes,  auch  rothbraunes, 
häufig  gesprenkeltes  Mineral,  welches  frisch  gebrochen  so  weich  ist,  dass  es  auf  der 
Drehbank  verarbeitet  werden  kann.  Durch  Liegen  an  der  Luft  erlangt  es  grosse 
Härte.  Es  werden  Reibschalen,  Briefbeschwerer,  Leuchter,  Kunstgegenstände  aller 
Art  daraus  hergestellt.  Serpentinfels  findet  sich  an  manchen  Orten  in  grossen 
Massen.  Hauptfundort  in  Deutschland  ist  Zöblitz  bei  Annaberg  im  Erzgebirge, 
wo  er  das  Rohmaterial  für  eine  lebhafte  Industrie  liefert.  Auch  in  Graubünden 
und  in  Cornwallis  sind  bedeutende  Serpentinvorkommen. 

Meerschaum,  Mg,Si3Og  -f-2HsO,  ein  weiches,  amorphes  Mineral  von 
weisser  bis  graulichweisser  Farbe,  das  sich  fettig  anfühlt,  kommt  in  Form  von 
Knollen  namentlich  im  Serpentin  und  Kalk  vor.  Es  ist  ein  geschätztes  Material 
für  Drechslerarbeiten,  besonders  Pfeifenköpfe  und  Cigarrenspitzen.  Hauptfundort 
ist  Kiltschik  bei  Brussa  in  Anatolien,  weniger  wichtige  Fundstätten  sind  bei 
Thira  (Theben),  in  der  Krim,  in  Mähren  und  bei  Madrid.  Eine  bedeutende 
Meerschaumindustrie  ist  in  Ruhla  in  Thüringen  zu  Hause.  Die  beim  Drehen  und 
Schnitzen  des  Meerschaums  sich  ergebenden  Abfälle  werden  dort  zur  Herstellung 
der  sogen.  Massa-Pfeifenköpfe  benutzt. 

Gewässerte  Magnesiumsilicate  von  geringer  Bedeutung  sind  der  Antigorit, 
(MgOVCSiO^j+HjO,  pikrosmin,  (MgO)t-(SiO,)t+  3H,0,  Pikrophyllit, 
(MgO),.(SiOs),  +  2H,0  u.  a.  m. 

In  grosser  Anzahl  kommen  Doppelsilicate  von  Magnesium  und  besonders 
Calcium  vor.  Pyrogen,  Augit,  Diopsid,  Diallag  haben  wesentlich  die 
Zusammensetzung  (MgO)3-(SiOj)„  (CaO),-(Si08)„  RsOa,  wo  RsO,  besonders 
Eisenoxyd  ist  und  auch  Magnesia  meistens  theilweise  durch  Eisenoxydul  vertreten 
wird.  Hornblende  oder  Amphibol  ist  (MgO), -(SiO,),,  (CaO-SiO,),  zu- 
sammengesetzt. Das  Mineral  enthält  ebenfalls  immer  Eisenoxydul.  Diese  Doppel- 
silicate haben  eine  meist  grüne  bis  schwarze  Farbe,  Härte  5—6,  Vol.-Gew.  35 
bis  4.  Augitkrystalle  findet  man  oft  in  den  Schlacken  der  Hochöfen.  Eine 
Varietät  der  Hornblende  ist  der  Asbest  oder  Amianth.  Dies  Mineral  bildet  feine 
nadel-  und  haarförmige  Kry stalle  und  feinfaserige,  filzige  Massen,  ist  sehr  biegsam 
und  meistens  weiss,  auch  grünlich.  Es  kann  auf  dem  Webstuhl  verarbeitet 
werden  und  findet  viel  Anwendung,  indem  es  zu  Dichtungsschnüren,  Asbestpapier 
und  Asbestgeweben  verarbeitet  wird.  Es  findet  sich  in  Adern  verschiedener  Ge- 
steine in  Tyrol,  Steiermark,  Schweiz,  Sachsen,  Schlesien,  Corsica,  der  Dauphi- 
nee  u.  s.  w. 

Eine  verdünnte  Chlormagnesiumlösung  wird  durch  neutrales  kieselsaures 
Natrium  gefällt.  Der  gallertartige  Niederschlag  hat  die  Zusammensetzung 
3MgSiO,  H-5HsO.  Viele  der  oben  genannten  mineralisch  vorkommenden  Sili- 
cate sind  auf  trockenem  Wege  künstlich  dargestellt  worden. 
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Magnesiumaluminat,  MgO-Al2Os,  bildet  den  regulär  krystallisirenden 
Edelstein  Spinell  vom  Vol.-Gew.  3  .5  und  der  Härte  8.  Die  rothe  Varietät 
enthält  etwas  Chromoxyd,  die  blaue  soll  Kobaltoxyd  enthalten.  Ceylanit  ist  ein 
Magnesiumaluminat,  in  welchem  die  Magnesia  zum  Theil  durch  Eisenoxydul  ver- 
treten ist  Ebelmen  (i  i  i)  hat  durch  Zusammenschmelzen  von  6  Thln.  Thonerde, 
3  Thln.  Magnesia  und  6  Thln.  Borsäure  in  der  Hitze  des  Porcellanofens  den 
Spinell  künstlich  dargestellt.  Durch  Zusatz  geringer  Mengen  Chromoxyd  (0*1) 
oder  0  04  Thln.  Kobaltoxyd  erhält  man  gefärbten  Spinell. 

Daubree  (112)  hat  ein  Gemisch  von  Spinell-  und  Korundkrystallen  erhalten, 
als  er  Aluminiumchloriddampf  über  glühende  Magnesia  leitete  oder  ein  Gemisch 
von  Aluminiumchlorid,  Mngnesiumchlorid  und  Kalk  glühte. 

Der  Spinell  ist  vor  dem  Löthrohr  unschmelzbar.  Mit  dem  mehrfachen  Gewicht 
Bariumearbonat  möglichst  stark  erhitzt,  giebt  er  eine  geschmolzene  Masse,  welche 
in  Salzsäure  löslich  ist.  Spinell  ist  unlöslich  in  Salzsäure,  löst  sich  aber  in  einem 
Gemisch  von  3  Thln.  Schwefelsäure  und  1  Thl.  Wasser  bei  längerem  Erhitzen  auf  210°. 

Analytisches  Verhalten. 

In  den  Lösungen  der  Magnesiumsalze  wird  durch  Kali- und  Natronlauge, 
durch  Kalkwasser  und  Barytlösung  ein  voluminöser,  weisser  Niederschlag 
von  Magnesiumhydroxyd  hervorgebracht  Durch  Zusatz  von  Ammoniaksalzen 
kann  dieses  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gelöst  werden,  wird  aber  beim  Kochen 
mit  einem  Ueberschuss  des  Alkalis  in  Folge  der  Zersetzung  des  Ammoniaksalzes 
wieder  gefällt 

Ammoniak  fällt  nur  einen  Theil  der  Magnesia,  indem  der  andere  Theil  des 
Magnesiumsalzes  mit  dem  entstandenen  Ammoniaksalze  ein  lösliches  Doppelsalz 
bildet  Bei  Gegenwart  eines  Ammoniaksalzes  oder  freier  Säure  wird  daher  durch 
Ammoniak  gar  keine  Fällung  hervorgebracht 

Natriumcarbonat  erzeugt  einen  voluminösen,  weissen  Niederschlag  von 
weissem  basischem  Magnesiumcarbonat  Derselbe  ist  in  Ammoniaksalzen  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  löslich. 

Natriumbicarbonat  bringt  erst  beim  Erhitzen  der  Lösung  einen  Nieder- 
schlag hervor. 

Ebenso  wirkt  gewöhnliches  Ammoniumcarbonat  (anderthalbfach  kohlen- 
saures Ammoniak).  Wird  aber  beim  Arbeiten  mit  concentrirten  Lösungen  noch 
concentrirte  Ammoniakflüssigkeit  zugesetzt,  sodass  sich  normales  Ammonium- 
carbonat bilden  kann,  so  wird  allmählich  die  Magnesia  vollständig  in  Form  von 
krystallinischem  Ammonium-Magnesiumcarbonat  ausgeschieden. 

Bariumearbonat  fällt  Magnesia  nach  längerem  Kochen  nur  theilweise. 

Natriumphosphat  fällt  in  nicht  zu  verdünnten  Lösungen,  besonders  beim 
Erwärmen,  Magnesiumphosphat  aus.  In  sauren  Lösungen  entsteht  keine  Fällung. 
Wird  aber  Ammoniak  zugesetzt,  so  wird  die  Magnesia  quantitativ  als  Ammonium- 
Magnesiumphosphat  ausgefällt.  Bei  Anwesenheit  grosser  Mengen  von  Ammoniak- 
salzen erscheint  der  Niederschlag  erst  allmählieh.  Sein  Entstehen  wird  durch 
Umrühren  beschleunigt 

Vor  dem  Löthrohr  ist  Magnesia  unschmelzbar.  Wird  dieselbe  mit  Kobalt- 
nitratlösung befeuchtet  und  lange  geglüht,  so  nimmt  sie  eine  wenig  intensive 
fleischrothe  Färbung  an,  die  erst  nach  völligem  Erkalten  deutlich  hervortritt. 
Magnesiumphosphat  und  -arseniat  schmelzen  vor  dem  Lötrohr  und  nehmen,  mit 
Kobaltlösung  befeuchtet  und  geglüht,  eine  violettrothe  Farbe  an, 
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Quantitative  Bestimmung  und  Trennung  des  Magnesiums. 

Als  Oxyd  kann  man  das  Magnesium  in  seinen  Salzen  mit  organischen  Säuren 
nach  dem  Glühen  derselben  bestimmen.  Die  Fällung  der  Magnesia  als  Carbonat 
und  Glühen  des  letzteren  ist  nicht  zu  empfehlen,  da  stets  etwas  Magnesium- 
carbonat  bei  der  Fällung  in  Lösung  bleibt.  Magnesiumchlorid  wird  zweckmässig 
in  concentrirter  wässriger  Lösung  mit  Quecksilberoxyd  im  Tiegel  eingedampft 
und  bis  zur  Verflüchtigung  des  Quecksilberchlorids  und  überschüssigen  Queck- 
silberoxyds geglüht,  worauf  die  zurückbleibende  Magnesia  gewogen  wird. 

Magnesiasalze  mit  flüchtigen  Säuren  können  mit  überschüssiger  concentrirter 
Schwefelsäure  langsam  eingedampft  und  gelinde  geglüht  werden,  worauf  man 
das  Magnesiumsulfat  wägt. 

Die  genaueste  Bestimmungsmethode  ist  die  Ueberführung  in  Magnesium  - 
pyrophosphat.  Man  fällt  aus  der  Lösung  durch  Zusatz  von  Salmiak,  Ammoniak 
und  phosphorsaurem  Natrium  Ammonium-Magnesiumphosphat.  Wenn  man  zur 
Beschleunigung  der  Abscheidung  des  Niederschlags  die  Flüssigkeit  rührt,  so  darf 
man  dabei  die  Gefässwände  nicht  berühren,  da  der  Niederschlag  an  den  ge- 
riebenen Stellen  des  Glases  sehr  fest  anhaftet.  Nach  12  Stunden  wird  der 
Niederschlag  filtrirt,  mit  Ammoniakwasser  ausgewaschen,  bis  das  Filtrat  nach  dem 
Ansäuren  mit  Salpetersäure  mit  Silberlösung  keine  Fällung  mehr  giebt.  Nach 
dem  Trocknen  und  Glühen  im  Platintiegel  wird  der  Niederschlag  als  Mg,PsOT 
gewogen.  Nach  Stolba  (113)  kann  man  das  ausgewaschene  Ammonium-Magnesium- 
phosphat in  Wasser  suspendiren  und  mit  Normalsäure  titriren. 

Durch  Schwefelwasserstoff  bezw.  Schwefelammonium  trennt  man  die  Magnesia 
von  den  durch  diese  Mittel  aus  saurer  oder  neutraler  Lösung  fällbaren  Metallen. 
Die  Trennung  von  Thonerde  und  Eisenoxyd  kann  man  durch  Fällen  mit  Ammo- 
niak bei  Gegenwart  von  Chlorammonium  und  Sieden  bis  zur  Vertreibung  des 
Ammoniaks  ausführen.  Bei  Anwesenheit  von  Manganoxydul  wird  dieses  zuvor 
durch  Chlor  oxydirt,  worauf  man  wie  angegeben  verfährt. 

Von  Barium  wird  die  Trennung  durch  Fällen  desselben  mit  Schwefelsäure 
ausgeführt.  Nach  Zusatz  von  Alkohol  kann  man  auf  diese  Weise  auch  Strontium 
und  Calcium  abscheiden.  Auch  durch  Ammoniumcarbonat  bei  Gegenwart  von 
Salmiak  kann  man  die  Trennung  von  den  drei  alkalischen  Erden  bewirken. 

Von  Kalk  trennt  man  die  Magnesia  am  besten  durch  Fällen  des  ersteren 
mit  Ammoniumoxalat  bei  Gegenwart  von  überschüssigem  Chlorammonium,  eine 
von  Bernard  und  Ebermann  (114)  angegebene  Methode,  durch  Behandlung  der 
beiden  Oxyde  mit  Zuckerlösung  den  Kalk  als  Saccharat  in  Lösung  zu  bringen, 
ist  durchaus  nicht  zu  empfehlen,  da  auch  ein  lösliches  Magnesiumsaccharat  sich 
bildet  und  andererseits  die  Doppelverbindung  von  Calcium-  und  Magnesium- 
saccharat unlöslich  ist. 

Zur  Trennung  des  Magnesiums  von  den  Alkalien  kann  man  die  Bildung 
unlöslichen  Magnesiumoxyds,  -carbonats,  -phosphats  oder  des  in  Essigsäure  un- 
löslichen -Oxalats  herbeiführen.  Zur  Fällung  als  Magnesiumhydroxyd  kann  man 
Barytwasser  benutzen  und  durch  Behandlung  des  Niederschlags  mit  Schwefelsäure 
den  in  diesem  enthaltenen  Baryt  von  der  Magnesia  trennen. 

Nach  einer  von  Berzelius  angegebenen  Methode  wird  die  concentrirte  Lösung 
der  Chlormetalle  mit  etwa  der  dreifachen  Menge  Quecksilberoxyd  versetzt  und 
eingedampft  und  geglüht,  bis  das  entstandene  Quecksilberchlorid  und  das  über- 
schüssige Quecksilberoxyd  verflüchtigt  ist.  Der  Rückstand  enthält  dann  die  Chlor- 
alkalien und  Magnesia,  welche  beim  Auslaugen  mit  Wasser  ungelöst  zurückbleibt. 
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Empfehlenswert  ist  folgende  von  Graf  Schaftgotsch  (113)  angegebene 
Methode.  Die  concentrirte  Lösung  der  Chloride  wird  mit  einem  Ueberschuss 
einer  Lösung  von  Ammoniumcarbonat  und  Ammoniak  versetzt  Diese  Lösung 
soll  im  Liter  230  Grm.  Ammoniumcarbonat  und  360  Cbcm.  Ammoniakflüssigkeit 
von  0*96  Vol.- Gew.  enthalten.  Nach  24  Stunden  ist  alles  Magnesium  als 
Mg(NH4)s(COs),  -+-  4HsO  gefällt.  Das  Filtrat  enthält  die  Chloralkalien  neben 
Chlorammonium,  welch  letzteres  nach  dem  Eindampfen  der  Lösung  durch 
Glühen  entfernt  wird.  Der  Niederschlag  wird  nach  dem  Trocknen  geglüht  und 
dadurch  in  reine  Magnesia  Übergeführt.  Auch  Lithion  kann  auf  diese  Weise 
von  Magnesia  getrennt  werden.  R.  Biedermann. 

Magnetismus.  —  Magnetisches  Verhalten  der  Körper.*) 
Wir  werden  im  Folgenden  nur  die  für  die  physikalische  Chemie  wichtigen 
Fragen  erörtern,  nicht  aber  die  rein  physikalischen  Probleme,  wie  die  Abhängig- 
keit des  Magnetismus  von  der  Art  des  Eisens,  die  Theorie  des  Magnetismus  etc. 
Magnetische  Körper  sind  solche,  die  von  einem  angenäherten  Magnetpol  ange- 
zogen, diamagnetische  dagegen  solche,  die  von  ihm  abgestossen  werden.  Giebt 
man  dem  Körper  die  Gestalt  eines  Stäbchens  und  hängt  dasselbe  zwischen  den 
zugespitzten  Polen  eines  Hufeisenmagnetes  auf,  so  stellt  sich  bei  den  magnetischen 
Körpern  die  Axe  des  Stäbchens  in  die  Verbindungslinie  der  Pole,  bei  einem 
diamagnetischen  senkrecht  zu  derselben.  Man  nimmt  neuerdings  an,  dass  alle 
Körper  magnetisch  sind,  die  diamagnetischen  aber  schwächer  als  das  Vacuum, 
so  dass  diese  Einstellungen  auf  der  Differenz  der  magnetischen  Einwirkung  auf 
den  betreffenden  Körper  und  das  von  ihm  verdrängte  umgebende  Medium  zurück- 
zuführen wären.  Magnetisch  sind  in  absteigender  Linie  Fe,  Ni,  Co,  Mn,  Cr,  Ce, 
diamagnetisch  in  aufsteigender  Linie  Wo,  Jn,  Rh,  U,  As,  Au,  Cu,  Ag,  Pb,  Hg, 
Cd,  Sn,  Zn,  Sb,  Bi. 

Bei  andern  Metallen,  Pt,  Pd  u.  s.  f.,  scheint  das  beobachtete  magnetische 
Verhalten  auf  geringem  Eisengehalt  zu  beruhen,  wie  Uberhaupt  die  Angaben 
häufig  sehr  zweifelhaft  sind. 

Sehr  stark  diamagnetisch  sind  Te,  S,  Se,  Nb  und  Ta. 

Zur  sicheren  Lösung  der  Frage,  ob  ein  Körper,  sei  es  ein  Element  oder  eine 
Verbindung  magnetisch  oder  diamagnetisch  ist,  muss  derselbe  absolut  frei  von 
metallischem  Eisen  sein,  da  der  Magnetismus  des  Eisens  viele  Male  grösser  ist 
als  der  Diamagnetismus  selbst  der  diamagnetischsten  Körper  (der  des  metallischen 
•Eisens  ist  100000  mal  grösser  als  der  des  Wismuths). 

So  hielt  man  früher  Palladium  für  magnetisch,  nach  neuen  Versuchen  von 
Blondlot  ist  es  aber  entschieden  diamagnetisch. 

Der  Versuch  Carnellev's,  die  magnetischen  Eigenschaften  mit  in  das 
Mendelejeff ' sch e  System  hineinzubringen,  ist  daher  entschieden  verfrüht,  wenn 
auch  gewisse  Beziehungen  nicht  zu  verkennen  sind. 

Magnetisch  sind  im  Allgemeinen  von  Verbindungen  die  Salze  von  Eisen,  Nickel, 
Kobalt,  Mangan,  Cer,  Didym,  Titan  (?)  und  Chrom.  Unmagnetisch  sind  die 
Salze  aller  anderen  Metalle  mit  Ausnahme  von  Kupferoxydsalzen,  was  bei  dem 
Diamagnetismus  des  Kupfers  besonders  eigenthümlich  ist,  Silberoxyd  und  Antimon- 
saure (?). 


•)  l)  G.  WlKD  EM  ANN,  Pocc.  Ann.  135,  pag.  42.  1888;  Electricitätslehre,  3.  Aufl.,  Bd.  3, 
I»g.  852.  1883;  Wied.  Ann.  32,  pag.  452.  1887.  2)  G.  Quincke,  Wied.  Ann.  24,  pag.  347. 
«885.    3)  HkNWCHSEN,  Wied.  Ann.  34,  pag.  180.  1888. 
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Diamagnetisch  sind  Wasser,  Eis,  Alkohol,  Schwefelsäure,  Borsäure,  Salpeter- 
säure, geschmolzenes  Wachs,  Lösungen  von  alkalischen  Erdsalzen  etc. 

Von  Gasen  ist  der  Sauerstoff  relativ  stark  magnetisch,  die  anderen  zeigen 
nur  schwache  magnetische  oder  diamagnetische  Eigenschaften. 

Messende  Versuche  über  die  Stärke  des  Magnetismus  oder  Diamagnetismus 
der  in  einem  Körper  unter  dem  Einfluss  eines  Magneten  von  bestimmter  Stärke 
erzeugt  wird,  die  selbst  wieder  durch  die  Kraft,  mit  der  der  Magnet  ihn  anzieht, 
gemessen  wird,  sind  zuerst  von  Plücker,  dann  aber  in  grösserem  Umfange,  mit 
chemisch  reinen  Substanzen  und  von  bestimmten  chemischen  Gesichtspunkten  aus 
von  G.  Wied em ann  (2)  und  später  von  G.  Quincke  (3)  ausgeführt  worden. 

Um  relative  Werthe  flir  die  Magnetismen  von  Salzen  zu  erhalten,  bediente  sich  G.  Wirdrmann 
einer  Torsionswage.  Der  Kopf  derselben  konnte  durch  eine  Schraube  ohne  Ende  mittelst  eines 
Schnurlaufes  gedreht  werden.  An  dem  Kopf  hing  an  einem  0'2  Millim.  dicken,  640  Millim.  langen 
Neusilberdraht  ein  vertikaler  550  Millim.  langer  und  5  5  Millim.  dicker  Messingstab,  der  unten  mit 
etwa  1000  Grm.  belastet  werden  konnte  und  an  seinem  unteren  Ende  Flügel  hatte,  die  in  ein 
Glas  voll  Oel  tauchten,  um  die  Schwingungen  zu  dampfen.  70  Millim.  unter  seinem  oberen 
Ende  war  an  den  Stab  ein  20  Millim.  langer,  horizontaler  Arm  befestigt,  in  den  vorn  in  passender 
Weise  theils  kugelförmige,  theils  plattgedrückte  Glasgcfässe  gesetzt  werden  konnten.  Ein  Gegen- 
gewicht diente  zur  Acquilibrirung.  In  die  Gcfässe  wurden  die  Substanzen  bis  zu  einer  Marke 
am  Halse  gebracht.  Den  Gefässen  wurde  ein  Elektromagnet  genähert.  Das  Moment  desselben 
wurde  aus  den  Ablenkungen  eines  Magnetspiegels  bestimmt.  Vorn  am  Messingstab  war  ein 
Spiegel  g  befestigt,  welcher  mittelst  Skala  und  Fernrohr  die  Einstellung  des  Apparates  zu  beob- 
achten gestattete.  Zunächst  bestimmte  man  ohne  Magnet  die  Nulllage,  erregte  dann  den  Magnet, 
bestimmte  sein  Moment  /  und  führte  durch  Drehen  des  Kopfes  den  Apparat  in  die  Nulllage  zu- 
rück, öffnete  dann  den  Strom  und  bestimmte  den  Winkel  T,  um  den  sich  der  Spiegel  g  zurück- 
drehte. M  —  7'j /*,  maass  dann  in  jedem  Fall  das  magnetische  Moment  des  Glaskolbens  und  des 
eingeschlossenen  Körpers  für  das  Moment  eins  des  wirkenden  Magneten.  Zieht  man  hiervon 
das  Moment  des  leeren  Kolbens,  oder  bei  einer  Lösung  dasjenige  des  mit  Wasser  gefüllten 
Kolbens  ab,  so  erhält  man  das  des  eingeschlossenen  oder  des  gelösten  Körpers. 

G.  Quincke  bringt  die  zu  untersuchenden  Flüssigkeiten  in  ein  U-Rohr  mit  sehr  langem, 
horizontalem  Schenkel,  den  vertikalen  Schenkel  desselben  stellt  er  zwischen  die  Pole  eines  starken 
Elektromagneten.  Indem  er  dann  das  Ansteigen  der  Flüssigkeit  in  diesem  Schenkel,  der,  gegen- 
über dem  anderen  ausserhalb  der  Wirksamkeit  des  Magneten  stehenden,  sehr  eng  ist,  bestimmt, 
erhält  er  ein  Maass  für  den  Magnetismus  der  betreffenden  Flüssigkeit,  wobei  das  speeifische 
Gewicht  der  Flüssigkeit  in  Rechnung  gebracht  werden  muss. 

Zunächst  ergeben  sich  folgende  allgemeine  Resultate.  Innerhalb  der  Beob- 
achtungsgrenzen ist  das  magnetische  Moment  der  magnetischen  Salze  proportional 
der  auf  dieselben  wirkenden  Kraft.  In  Salzlösungen  ist  der  Magnetismus  gleich 
der  Summe  der  Magnetismen  des  Lösangsmittels  und  des  gelösten  Salzes  und 
der  Magnetismus  des  letzteren  dem  in  der  Volumeinheit  enthaltenen  Gewichte 
proportional;  der  Magnetismus  des  gelösten  Salzes  für  sich  ist  von  der  Natur 
des  Salzes  abhängig. 

Der  Magnetismus  einer  Substanz  ist  wenigstens  in  einzelnen  Fällen  nach 
dem  Lösungsmittel  verschieden,  so  erhält  man  für  die  in  bestimmtem  Maass  ge- 
messenen Magnetismen  je  eines  Atoms  Metall  im  Eisenchlorid  in  Wasser  ca.  7  5, 
Eisenchlorid  in  Salzsäure  6  G,  Eisenchlorid  in  Aethylalkohol  81,  bei  Lösungen 
von  Manganchlorür  in  Wasser,  Methyl-  und  Aethylalkohol  ergeben  sich  dagegen 
gleiche  Werthe. 

Mit  Aenderung  der  Temperatur  /  ändert  sich  nach  G.  Wiedemann  der 
Magnetismus  von  allen  darauf  hin  untersuchten  Salzen  sehr  nahe  nach  .der  Formel 
mt  =  m0  (1-0-00325/). 
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Einen  verschiedenen  Temperaturcoefficienten  hat  Quincke  erhalten.  Derselbe 
liegt  in  den  von  ihm  untersuchtet!  Fällen  zwischen  0  0016  und  0*0036.  Indess 
giebt  er  selbst  an,  dass  seine  Versuche  nicht  absolut  richtige  Werthe  ergeben 
konnten. 

Mit  Molecularmagnetismus  und  Atommagnetismus  bezeichnet  man  den  fiir 
die  Einheit  der  Gewichtsmenge  der  in  Wasser  gelösten  Salze  berechneten  Magne- 
tismus, multiplicirt  mit  dem  Molekulargewicht  des  Salzes  oder  dem  Atomgewicht 
des  in  Salzen  enthaltenen  magnetischen  Metalles. 

Der  Molecularmagnetismus  und  Atommagnetismus  ist  bei  gelösten  Salzen 
desselben  Metalls  mit  verschiedenen  Säuren  nahezu  derselbe.  In  den  folgenden 
Tabellen  sind  die  Atommagnetismen  a  der  einzelnen  Salze  etc.  nach  G.  Wiede- 
mann  zusammengestellt,  wobei  der  Atommagnetismus  in  den  unzersetzten  Eisen- 
oxydsalzen gleich  100  gesetzt  ist. 


Lösungen  der  Salze  des  a 

wasserhaltige,  schwefelsaure,  feste  Salze  des 

a 

Manganoxydul   .  . 

.  100-4 

1004 

Eisenoxydul  . 

.  831 

785 

Kobaltoxydul    .  . 

.  67-2 

830 

Nickeloxydul     .  . 

.  30-5 

67-2 

Didymoxyd  .    .  . 

.  22-6 

299 

Kupferoxyd  .    .  . 

.  108 

230 

Ceroxydul 

.  108 

10-6 

Eisenoxyd 

.  100-0 

v^nromoxya  . 

.  41-9 

Wasserfreie  Salze. 


Schwefelsaures  Kobaltoxydul 

.  67  2 

Phosphorsaures  Kobaltoxydul ') 

.  64-0 

Schwefelsaures  Nickeloxydul 

.  29-2 

Kohlensaures  Kobaltoxydul 

.  60'3 

Schwefelsaures  Ceroxydul 

.  99 

Phosphorsaures  Manganoxydul 

.  1039 

Schwefelsaures  Kupferoxyd  . 

.  9-3 

Kohlensaures  Manganoxydul  . 

.  90-2 

.  33  5 

')  Die  kohlensauren  Salze  sind  beim  Auswaschen  wohl  zum  Theil  zersetzt. 

Hydroxyde,  erzeugt  durch  doppelte  Zersetzung 
Manganoxydul  

Eisenoxydul  

Kobaltoxydul  

Nickeloxydul  

Kupferoxyd  


a 

85 
112 
112 
100 
74 
95 

0-96-118 


Geglühte  Oxyde 
Manganoxydul 

Nickeloxydul  .... 

Didymoxydul  .... 

Kupferoxyd     .    .    .  . 

Eisenoxyd  

Eisenoxyd  und  A1,0,  . 

Chromoxyd  .... 

„        stark  geglüht 


„        mit  AljOj 

Gefällte  Schwefelmetalle  a 

Cyanide 

a 

Schwefelmangan  ....  27 

Cyankobalt 

....  60— 

Schwefeleisen     ....  5 

Cyannickel 

•    •    .    .  45 

Schwefelkobalt    ....  4 

Schwefelnickel     ....  4 

geltist 

fest 

Manganicyankalium  .  . 

.   .   .  30-5 

31-9 

.    .    .  161 

15-7 

—  0-75 

42-7 

... 

4M 

a 

31 

47 

52 

21 

13 

55 

35 

39 

56 
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Ausser  diesen  Verbindungen  sind  noch  eine  Reihe  von  Ammoniak  Verbindungen  untersucht 
worden,  so  die  Roseo-,  Purpureokobaltverbindungen  und  die  entsprechenden  Chromverbindungen. 

Für  die  Chromverbindungen  ergiebt  sich,  dass  die  Purpureo-,  Lutco-  und  Xanthoverbindungen 
den  gleichen  Atommagnetismus  haben,  wie  die  gewöhnlichen  Chromoxydsalze,  dass  dagegen  dem 
Erythrochromat  und  den  Rhodeochromverbindungen  ein  anderer  zukommt,  was  vielleicht  mit  der 
in  diesen  enthaltenen  Hydroxylgruppe  zusammenhängt. 

Ftlr  die  Beziehungen  der  Atommagnetismen  der  Oxyd-  und  Oxydulvcrbindungen  gelten  die 
folgenden  am  Chrom  von  Quincke  und  G.  Wiedemann,  am  Mangan  und  Kobalt  die  von  letzterem 
erhaltenen  Resultate.  Beim  Chrom  wurden  die  Chlorverbindungen  benutzt,  bei  dem  Mangan 
waren  aber  keine  einfachen  Salze  herzustellen,  es  mussten  daher  die  Doppelsalze  mit  oxalsaurem 
Kali  untersucht  werden. 

Oxyd  Oxydul 

Eisen  100  831 

Mangan     ....      70'6  1004 

Kobalt   0  67  2 

Chrom  419  672 

Beim  Eisen  ist  der  Atommagnetismus  für  das  Oxyd  grösser,  bei  den  andern  für  das  Oxydul. 
Ganz  ausnehmend  grosse  Unregelmässigkeiten  zeigen  die  Fluorverbindungen.    Es  ist  a  für 

Eisenchlorid  100 

Eisenfluorkalium  88-43 

Manganfluorkalium    ....  43*25 
Man  sieht,  wie  enorm  der  Eintritt  von  Fluor  den  Atommagnetismus  beim  Eisen  und  noch 
mehr  beim  Mangan  erniedrigt. 

Aus  diesen  und  einigen  anderen  Beobachtungen  lassen  sich  eine  Reihe  von  chemisch-wichtigen 
Consecmenzen  ziehen,  die  von  Interesse  sind.  Zunächst  ergiebt  sich  ganz  allgemein,  dass  wenn 
Salze  sicher  dieselbe  Constitution  besitzen,  der  Atommagnetismus  des  in  ihnen  eine  analoge  Stellung 
einnehmenden  magnetischen  Elementes  derselbe  ist.  Die  kleinen  Differenzen,  die  bei  gelösten 
und  festen  Salzen  auftreten,  lassen  sich  aus  der  verschiedenen  Dichte  und  der  verschiedenen 
Coercitivkraft  erklären.  Umgekehrt  müssen  wir  schliessen,  dass  wenn  grosse  Differenzen  des 
Atornma^, netismus  sich  «eigen,  auch  keine  analoge  Stellung  des  magnetischen  Atoms  mehr 
anzunehmen  ist;  so  z.  B.  beim  Eisen  im  Ferrocyankalium,  das  diamagnetisch  ist.  Auch  in  den 
Schwefelmetallen  haben  die  magnetischen  Atome  ganz  andere  Eigenschaften  als  in  den  Oxyden  etc. 

Sehr  cigenthUmlich  ist  ferner,  dass  das  Eisen,  wenn  es  als  colloides  Eisenoxyd  in  einer 
Lösung  enthalten  ist,  nur  einen  etwa  \  so  grossen  Magnetismus  besitzt  als  im  gewöhnlichen 
Eisenoxyd  (vergl.  bei  Affinität).  Da  daher  eine  Lösung  von  Chromoxydhydrat  in  Salmiak  den 
normalen  Atommagnetismus  des  Chroms  ergiebt,  so  ist  hier  wohl  kein  colloides  Chromoxyd  an- 
zunehmen.   Eine  Reihe  speciellerer  Resultate  enthält  das  Folgende. 

Oxalsaures  Eisenoxyd- Kali  und  oxalsaures  Eisenoxydul-Kali  besitzen  denselben  Atommagnetis- 
mus und  somit  auch  dieselbe  chemische  Constitution  wie  die  übrigen  Eisenoxyd-  und  Eisen- 
oxydulsalze. 

Die  Aenderung  der  Farbe  beim  Uebergang  aus  dem  violetten  in  den  grünen  Chromalaun 
kann  nicht  von  einer  etwaigen  Bildung  von  colloidem  Chromoxyd  abhängen,  da  der  Atom- 
magnetismus der  gleiche  bleibt.  Das  Ferro-  und  Ferridcyankalium  und  die  anderen  Ferro-  und 
Ferridcyanmetalle  sind  als  binäre  Verbindungen  aufzufassen,  deren  einer  Bestandtheil  das  Kalium, 
deren  anderer  der  übrig  bleibende  Rest  ist,  worin  das  Eisen  einen  viel  schwächeren  Atom- 
magnetismus  besitzt  als  in  den  Eisenoxyd-  oder  Eisenoxydulsalzen.  Die  Differenz  zwischen  den 
Atommagnetismen  der  analogen  Salze  des  Eisens,  Cobalts  und  Nickels  ist  die  gleiche,  wie  für 
die  Atommagnetismen  der  Sauerstoffsalze  derselben.  Ebenso  ist  Cyannickel-Cyankalium  nicht 
als  ein  Doppelsalz  aufzufassen,  das  Kalium  steht  dem  ganzen  übrigen  Complex  als  electro- 
positives  Radikal  gegenüber. 

Chromicyan-  und  Chromisulfocyankalium  sind  dagegen  als  einfache  Doppclsalze  zu  be- 
trachten, in  denen  das  Chrom  dieselben  Eigenschaften  besitzt,  wie  im  gelösten  Chromchlorid. 

Die  ammoniakalischen  Kupfersalze  sind  bei  unverändertem  Atommagnetismus  als  einfache 
Molekularaneinandcrlagerungen  von  Ammoniak  und  den  betreffenden  Kupfersalzen  aufzufassen. 
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In  Betreff  der  Kobaltiak- Verbindungen  liegen  die  Verhältnisse  äusserst  complicirt,  jedenfalls 
ist  sicher,  dass  in  ihnen  das  Kobalt  in  einer  ganz  anderen  Form  enthalten  ist,  als  in  den  ge- 
wöhnlichen Kobaltsalien;  vielleicht  vertritt  es  im  Ammoniak  einen  Theil  des  Wasserstoffs,  das- 
selbe gilt  von  den  durch  Fällen  mit  salpetrigsaurem  Kali  aus  Kobaltsalzlösungen  erhaltenen  Salzen. 

In  den  salpcterchlorsauren  Nickeldoppclsalzen  und  den  Nickelammoniakverbindungen  ist 
dagegen  das  Nickel  in  derselben  Form  wie  in  den  gewöhnlichen  Nickeloxydsalzen  enthalten. 

Die  einfachen  Doppelsalze  von  Ammonium-  und  Kobaltoxydulsalzen  zeigen  den  normalen 
Magnetismus. 

Das  eigenthümliche  widersprechende  Verhalten  der  sonst  sich  so  nahe  stehenden  Elemente 
Eisen,  Mangan,  Chrom  in  den  Oxyden  und  Fluoriden  könnte  nach  G.  Wiedemann  vielleicht  darauf 
beruhen,  da  dieselben  ausser  dem  Eisen  so  schwer  Oxydsalze  bilden,  dass  in  denselben  viel- 
leicht ähnliche  Erscheinungen,  wie  sie  das  colloide  Eisen  in  der  Lösung  zeigt,  auch  schon  im 
festen  Zustand  auftreten. 

Die  magnetischen  Eigenschaften  organischer  Körper  sind  erst  in  allerneuester 
Zeit  in  ausgedehnterem  Maasse  von  Henrichsen  (3)  untersucht  worden.  Die  von 
ihm  erhaltenen  Werthe  weichen  auch  von  den  zuverlässigeren  der  älteren  nicht 
gar  zu  sehr  ab.  Die  Abweichungen  der  früheren  von  den  seinigen  erklären  sich 
zum  grössten  Theil  dadurch,  dass  die  älteren  Beobachter  kein  so  reines  Material 
untersucht  haben. 

Wir  theilen  im  Folgenden  nur  die  erhaltenen  allgemeinen  Resultate  mit,  die 
untersuchten  Verbindungen  sind  fast  ausschliesslich  solche  ohne  Ringbildung. 

1.  Alle  bis  jetzt  untersuchten  Körper  sind  diamagnetisch. 

2.  Für  jedes  CH,,  das  in  die  Formel  eines  Körpers  eingeführt  wird,  steigt 
der  Molekularmagnetismus  um  einen  Werth,  der  im  Mittel  gleich  163  2  gefunden 
ist,  wenn  man  den  Molekularmagnetismus  des  Wassers  gleich  10  setzt. 

3.  Die  Molekularmagnetismen  isomerer  und  metamerer  Körper  sind  gleich, 
wenn  die  Art  der  Bindung  in  den  betreffenden  Körpern  dieselbe  ist 

4.  Dagegen  hängt  der  Molekularmagnetismus  von  der  Bindungsweise  der 
Atome  ab.  Eine  doppelte  Bindung  scheint  den  Molekularmagnetismus  zu  ver- 
mindern. 

5.  Der  specifische  Magnetismus  ist  für  primäre  und  normale  Verbindungen 
grösser  als  für  secundäre  und  Isoverbindungen;  ebenso  ist  er  für  Säuren  grösser 
als  für  die  isomeren  Ester. 

6.  Unter  gewissen  Voraussetzungen  können  die  Atommagnetismen  der  ein- 
zelnen Elemente  aus  den  vorliegenden  Beobachtungen  berechnet  werden.  Die 
von  Henrichsen  gefundenen  Werthe  sind: 

H     O'     O"     C     C"     Cl,    Cl„  Cl„,  Cl  (1  Br,     Br,   Br,„    J,      T  S.>) 
90  1290  170  145-2   98   282   249    218    194   413   374   334   642   577  284 
')  Ein  Index  oben  giebt  die  Zahl  der  Bindungen  an,  die  Indices  unten  geben  an,  wie  viel 
Atome  des  betreffenden  Elementes  in  der  Verbindung  enthalten  sind. 

7.  Die  Atommagnetismen  der  Halogene  nehmen  mit  wachsender  Anzahl  der 
vorhandenen  Atome  ab. 

Der  Molekularmagnetismus  ist  also  auch  eine  additive  Eigenschaft. 

Magnetische  Drehung  der  Polarisationsebene.*) 
liegen  wir  einen  von  zwei  parallelen  Flächen  begrenzten  Körper  oder  eine 
entsprechende  Flüssigkeitssäule  zwischen  die  durchbohrten  Pole  eines  Magneten 

•)  1)  W.  H.  Perkin,  Journ.  Chero.  Soc  1884,  pag.  421  ;  1886.  pag.  777;  1887.  pag.  362, 
808;  Beibl.  9,  pag.  347;  io,  pag.  640;  n,  pag.  178,  601;  12,  pag.  129.  2)  G.  Wiedemann, 
Elektricitätssalze,  Poco.  Ann.  135,  pag.  42  1868;  3.  Aufl.  3,  pag.  852  1883;  Wied.  Ann.  32, 
pag.  452  1887.  3)  G.  Quincke,  Wied.  Ann.  24,  pag.  347.  1885.  4)  Wied.  Ann.  34,  pag.  180.  1887. 
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oder  in  eine  von  einem  galvanischen  Strom  durchflossene  Spirale,  und  senden 
durch  ihn  einen  z.  B.  durch  den  Durchgang  durch  ein  Nicoi/sches  Prisma  pola- 
risirten  Lichtstrahl,  den  wir  nachher  durch  ein  analysirendes  Prisma  untersuchen, 
so  zeigt  sich  eine  Drehung  der  Polarisationsebene.  Man  spricht  hier  von  einer 
magnetischen  Drehung  der  Polarisationsebene  oder  einer  solchen  durch  den  Strom. 

Die  Grösse  der  Drehung  ist  proportional  der  Stärke  des  Stromes  resp.  der 
Stärke  der  wirkenden  magnetischen  Kraft.  Sie  hängt  von  der  Wellenlänge  ab 
und  zwar  nimmt  sie  bei  Abnahme  derselben  zu. 

Die  Drehung  tritt  auf,  einerlei,  ob  die  ursprüngliche  Substanz  an  sich  schon 
eine  Drehung  zeigt  oder  nicht.  Ferner  ist  die  Grösse  der  magnetischen  Drehung 
nicht  etwa  bei  Substanzen,  die  an  sich  drehen,  grösser  als  bei  solchen,  die  dies 
nicht  thun.  Die  natürliche  Drehung  von  Weinsäure  wird  z.  B.  bei  Zusatz  von  Bor- 
säure sehr  erhöht,  nicht  aber  die  magnetische. 

Löst  man  Salze  in  Wasser,  so  ist  das  Drehungsvermögen  der  Lösung  gleich 
der  Summe  der  Drehungen  des  Lösungsmittels  und  der  gelösten  Substanz.  Dabei 
erniedrigen  die  magnetischen  Eisensalze  das  magnetische  Drehungsvermögen, 
die  andern  Salze  erhöhen  dasselbe  mit  ganz  vereinzelten  Ausnahmen,  wie  Titan- 
säure, Chromsäure.  In  neuerer  Zeit  ist  von  Perkin  (i)  eine  Reihe  von  Urfter- 
suchungen  angestellt  worden,  die  ergeben  haben,  dass  das  magnetische  Drehungs- 
vermögen mit  der  chemischen  Constitution  in  Zusammenhang  steht. .  Um  eine 
Grösse  zu  erhalten,  die  diese  Beziehungen  erkennen  lässt,  führt  er  das  mole- 
kulare Drehungsvermögen  M  ein.  Dieser  Werth  M  ist  gleich  den  für  die  Längen- 
einheit erhaltenen  Drehungen,  dividirt  durch  die  Dichte  und  multiplicirt  mit  dem 
Molekulargewicht.  Dabei  rindet  er  folgende  Resultate,  wenn  man  stets  die  mole- 
kulare Drehung  des  Wassers  =  1  setzt. 

Die  molekularen  magnetischen  Drehungsvermögen  der  Körper  der  homologen  Reihen 
können  durch  Formeln  von  der  Gestalt  a  -+-  1023  n  dargestellt  werden,  wo  n  die  Antahl  der 
Complexe  CH,  ist,  welche  aus  denselben  abgesondert  werden  können,  die  mit  n  multiplicirte 
Constante  (1023)  für  alle  Reihen  die  gleiche  und  a  eine  für  verschiedene  Reihen  ver- 
schiedene Constante  ist.    Dieselbe  ist  fUr  die  Reihe  der: 


Substanz 

Formel 

a 

Substanz 

Formel 

a 

0-508 

0273 

0621 

Acthylester  und  höhere  . 

»• 

0-337 

c;iw,o 

0-699 

dto.  Iso-  

i» 

0-449 

Iso-  u.  secundäre  Alkohole 

0-844 

Methylester  (Bernsteins.)  . 

ii 

0O93 

0-642 

Aethylester  (Bernsteins.)  . 

01 96 

0-932 

ii 

0422 

CnH^O 

0-261 

•  i 

1-988 

Isoaldehyde  und  Ketone  . 

1 1 

0-375 

Iso-  und  secundäre  Chloride 

CnHtn-»-iCI 

2068 

0-393 

Bromide  

PI 

3-816 

1> 

0-509 

Iso-  und  secundäre  Bromide 

C„H,n+|Br 

3-924 

Ameisensäure-Ester(Aethyl 

ii 

8011 

und  höhere)  .... 

0-495 

Iso-  und  secundäre  Jodide 

8099 

Essigsäure -Ester  (Aethyl 

Aethylester,  ungesättigt  . 

t;nH!n-i°i 

1-451 

und  höhere)  .... 

>i 

0370 

>» 

0-485 

Die  Isoparaffinc .  haben  eine  grössere  Constante  a,  als  die  Paraffine,  ebenso  die  Iso-  und 
secundären  Alkohole  als  die  primären  Alkohole;  die  Isoaldehyde  und  Ketone  als  die  Aldehyde;  die 
Isosauren  als  die  Säuren ,  die  Isooxyde  als  die  Oxyde.   Dabei  ist  die  Constante  a  der  Reihe  nach 
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grösser  für  die  Aldehyde,  Säuren,  Paraffine,  Qxyde,  Alkohole.  Die  Ameisensäure  und  Essigsäure 
fügen  sich  nicht  der  für  die  Übrigen  Säuren  der  Fettreihe  gültigen  Formel  0*508  -f- 1*028 »,  auch 
sind  die  Constanten  a  für  die  Aethyl-  und  Methylester  verschieden,  wobei  die  Isoverbindungen 
wieder  eine  grössere  Constante  a  besitzen.  Die  Chloride,  Bromide  und  Jodide  haben  der  Reihe 
nach  grössere  Constanten  a,  welche  bei  den  entsprechenden  Isoverbindungen  und  secundären 
Verbindungen  noch  grösser  sind.  Allylvcrbindungen  geben  etwas  andere  Werthe  in  Folge  der 
anderen  Bindung  der  Kohlenstoflatome. 

Die  Werthe  a  würden  die  Drehungen  der  nach  Abzug  aller  CHj-Complcxe  restirenden 
Elemente  ergeben;  so  wäre  nach  den  Beobachtungen  für  die  Paraffine  (Hexan,  Heptan)  die 
moleculare  Drehung  von  2  H  gleich  0*508 ;  ebenso  wäre  dieselbe  für  C,  wenn  man  die  Drehung 
durch  2H  von  der  durch  CH,  abzieht,  gleich  0*515. 

Die  Subtraction  der  so  berechneten  Drehungen  in  Propyl  (3*323)  von  denen  in  Chlor- 
Brom-,  Jodpropyl  eTgiebt  die  molekularen  Drehungen  für  Chlor  gleich  1*733,  Brom  3*56*2, 
Jod  7*757.  Der  Unterschied  der  Drehungen  der  Hydroxylsubstitute  in  den  Paraffinen  und  letzteren 
giebt  die  Drehung  durch  Sauerstoff  0*194.  Derselbe  Werth  folgt  aus  den  Hydroxylsubstituten 
der  Säuren  gleich  0*137.  Ersetzt  Sauerstoff  zwei  Atome  Wasserstoff,  sodass  dabei  Carboxyl  ent- 
steht, so  vermindert  sich  die  molekulare  Drehung  der  Verbindung  um  0*247,  sodass  die  Drehung 
durch  den  Sauerstoff  kleiner  als  durch  2H  ist,  nämlich  um  0*261.  Aehnlich  verhält  sich  der 
Sauerstoff  bei  den  Refractionsäquivalenten. 

Danach  ist  auch  die  magnetische  Drehung  der  Polarisationsebene  als  eine 
additive  Eigenschaft  aufzufassen. 

Wie  diese  Beobachtungen  zu  Constitutionsuntersuchungen  zu  verwenden  sind,  zeigt  das 
Folgende.  Man  kann  z.  B.  ermitteln,  ob  in  einer  Lösung  das  Wasser  als  solches  oder  mit  dem 
gelösten  Körper  verbunden  ist.  Die  moleculare  Drehung  des  Wassers  ist  nicht  gleich  der  Summe 
der  Drehungen  des  Wasserstoffs  (0*254  gegen  die  des  Wassers  gleich  1)  und  Sauerstoffs  (welche 
im  Hydroxyl  von  0*194—0*137  wechselt,  im  Carbonyl  0*261  ist),  sodass  sie  sich  statt  zu  1 
zwischen  0*645  und  0*769  berechnet  Danach  sucht  der  Verf.  durch  die  Drehungen  von  Hydraten 
tu  entscheiden,  ob  sie  noch  Hydratwasser  enthalten  oder  nicht.  Im  ersten  Falle  würde  die 
Drehung  einfach  der  Summe  der  Drehungen  der  Verbindung  und  des  Wassers  (1)  gleich  sein, 
im  anderen  würde  sie  kleiner  sein.  So  ergaben  sich  die  Drehungen  von  Mischungen  von  1  Mol. 
der  folgenden  Säuren  mit  1  Mol.  Wasser: 

Ameisensäure     Essigsäure      Propionsäure  Alkohol 
ber.        2*671  3  525  4*462  3*780 

gef.        2*666  8554  4*512  8*787 

Die  Substanzen  verhalten  sich  also  wie  Verbindungen  der  Säuren  mit  1  MoL  Wasser.  Bei 
allen  diesen  Mischungen  wird  Wärme  frei  und  zeigt  sich  eine  Verdichtung. 

Bei  der  Mischung  von  1  Mol.  H,S04  mit  1,  2  und  3  Mol.  Wasser  ergiebt  sich  die  Drehung: 

1  Mol.  2  Mol.  3  Mol.  H,0 

berechnet        8*315  4*315  5*315 

beobachtet      3  188  4*113  5*064 

Die  beobachteten  Drehungen  sind  also  kleiner  als  der  Summe  der  Drehungen  der  Bestand- 
teile entspricht.  Die  Differenz  der  Drehungen  von  H,S04-f-3H,0  und  H,S04  ist  5*064 
—  2*315=  2*749  =  2  +  0*749,  so  dass  sich  möglicherweise  die  Verbindung  (HO)iSO  mit  der 
Drehung  0*749  gebildet  hat,  welche  sich  nachher  mit  Wasser  mischt.         E.  WlEDEMANN. 

COOH 

Malonsäure,*)  CH3    ,  eine  zweibasische  Säure  der  Oxalsäurereihe,  kommt 
COOH 

in  den  Zuckerrüben  vor  und  sammelt  sich  in  den  Incrustationen  der  Verdampf- 

•)  i)  LrPFMANN,  Ber.  14,  pag.  1183.  2)  Dessaignes,  Ann.  Chem.  Pharm.  107,  pag.  251. 
3)  Baeyer,  Ann.  Chem.  Pharm.  130,  pag.  143.  4)  Kolbe,  ebenda  131,  pag.  348.  5)  H.  Müller, 
ebenda  131,  pag.  350.   6)  B.  Finkelstein,  ebenda  133,  pag.  338.    7)  C.  Heintzel,  ebenda  139, 
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apparate  in  Zuckerfabriken  an  (i).  Sonst  wurde  sie  bis  jetzt  noch  nicht  in  der 
Natur  vorgefunden,  ihre  Bildung  aber  bei  verschiedenen  Oxydations-  undZersetzungs- 
processen  beobachtet. 

pag.  129.    8)  Dossios,  Zeitschr.  Chcm.  9  (1866),  pag.  449;  Ann.  Chem.  Pharm.  146,  pag.  168; 
Jahresber.  1866,  pag.  384;  vergl.  auch  Hll.OKR,  Ann.  Chem.  Pharm.  160,  pag.  337  und  Vöhl, 
Ber.  9,  pag.  984.    9)  Erlenmeyer,  Ann.  Chcm.  Pharm.  158,  pag.  262.     10)  J.  Wislicenus, 
ebenda  167,  pag.  356.    11)  Berthelot,  Ann.  Chem.  Pharm.  Supp.  5,  pag.  97;  Jahresber.  1867, 
pag-  335-    I2)  Demole,  Ber.  Ii,  pag.  1710.    13)  Wallach,  Humaus,  Ber.  10,  pag.  567;  Ann. 
Chem.  Pharm.  193,  pag.  25;  siehe  auch  Plnner,  Ber.  8,  pag.  963.    14)  Jackson  u.  Hill,  Ber.  1 1, 
pag.  289,  1675.    15)  Prunier,  Jahresber.  1878,  pag.  528.    16)  Franchimont,  Ber.  7,  pag.  216. 
17)  Petrieff,  Ber  7,  pag.  400.   18)  J.  van't  Hoff,  Jahresber.  1875,  Pag-  528-   '9)  H.  von  Millf.r, 
Jahresber.  1879,  pag.  611;  Journ.  f.  pr.  Chem.  (2)  19,  pag.  326.    20)  Grimaux  u.  Tscherniak, 
Bull.  soc.  chim.  (2)  31,  pag.  338;  Jahresber.   1879,  pag.  611.    21)  Conrad,   Ann.  Chem. 
Pharm.  204,  pag.  131.    22)  E.  Bourgoin,  Jahresber.  1880,  pag.  780;  Ann.  chim.  phys.  (5)  20, 
pag.  271.   23)  K.  Haushofek,  Zeitschr.  f.  Krystallographie  4,  pag.  580.    24;  Bourgoin,  Jahres- 
ber. 1880,  pag.  781;  Compt.  rend.  90,  pag.  608.   25)  MVCVNSKI,  Ber.  19,  pag.  729  R. ;  Monatsh. 
f.  Chem.  7,  pag.  255.    26)  Franchimont,  Ber.  18,  pag.  146  R.;  Ree.  trav.  chim.  3,  pag.  422. 
27)  Petriew,  Ber.  7,  pag.  400;  Ber.  8,  pag.  730;  Ber.  1 1,  pag.  415;  Jahresber.  1875,  pag.  528; 
Jahresber.  1880,  pag.  782;  Compt.  rend.  91,  pag.  232.   28)  Bourgoin,  Jahresber.  1881,  pag.  701. 
29)  Bourgoin,  Jahresber.  1880,  pag.  782.   30)  Grimaux,  Jahresber.  1879,  pag-352;  Compt.  rend.  88, 
pag.  85;  Ber.  1879,  pag.  370,  378.  31)  Conrad  u.  Guthzeit,  Ber.  1882,  pag.  2844;  Jahresber.  1882, 
pag.  394-   32)  Thompson,  Ann.  Chem.  Pharm.  218,  pag.  169.    33)  Bourgoin,  Jahresber.  1880, 
pag.  780.   34)  Komnenos,  Ann.  Chem.  Pharm.  218,  pag.  168.    35)  Claisen,  Ann.  Chem.  Pharm.2l8, 
pag.  128.    36)  Komnenos,  Ann.  Chem.  Pharm.  218,  pag.  145.    37)  Claisen  u.  Crismer,  Ann. 
Chem.  Pharm.  218,  pag.  144.    38)  CiL  Stuart,  Jahresber.  1883,  pag.  11 16.    39)  A.  Michael, 
Am.  Chem.  Journ.  5,  pag.  205;  Jahresber.  1883,  pag.  II  16.    40)  RÜgheimer,  Ber.  17,  pag.  736. 
41)  Ki.ee.mann,  Ber.  19,  pag.  2030.   42)  K.  Haushofek,  Zeitschr.  f.  Krystallographie  6,  pag.  120. 
43)  Muloer,  Jahresber.  1878,  pag.  352.    44)  Shadwell,  Jahresber.  1881,  pag.  699;  Zeitschr. 
f.  Krystallogr.  5,  pag.  316.    45)  Haushofer,  Zeitschr.  f.  Krystallogr.  7,  pag.  268.    46)  Birn- 
baum u.  Gaier,  Ber.  1880,  pag.  1270.    47)  Osterland,  Ber.  7,  pag.  1286.    48)  Perkin,  Journ. 
of  the  chem  soc  45,  pag.  508.    49)  CLAUSEN  u.  Venable,  Ann.  Chem.  Pharm.  218,  pag.  131. 
50)  E.  Hjelt,  Ber.  13,  pag.  1949.    51)  Bischoff  u.  Räch.  Ber.  17,  pag.  2781.    52)  Gonrad 
u.  Guthzeit,  Ann.  Chem.  Pharm.  222,  pag.  249.    53)  C.  Sc  hukowski,  Ber.  21,  pag.  37  R. ; 
Daimler,  Ber.  20,  pag.  204;  A.  Saytzeff,  Ber.  20,  pag.  698;  siehe  auch  Schmidt  u.  Sacht- 
leben, Ann.  Chem.  Pharm.  193,  pag.  87.    54)  Barver,  Ber.  18,  pag.  3454.    55)  Conrad,  Ann. 
Chem.  Pharm.  204,  pag.  129.     56)  van't  Hoff,  Ber.  7,  pag.  1571.    57)  Freund,  Ber.  17, 
pag.  780.   58)  Mulder,  Ber.  12,  pag.  465.    59)  L.  Henry,  Ber.  19,  pag.  485  R.   60)  van't  Hoff, 
Jahresber.  1875,  pag.  528.  61)  M.  Freund,  Ber.  17,  pag.  133.   62)  Henry,  Ber.  18,  pag.  328  R. 
63)  Franchimont,  Ber.  19,  pag.  13  R.   64)  Wallach  u.  Kamenski,  Ber.  14,  pag.  170.   65)  Rüc;- 
heimer,  Ber.  17,  pag.  235.    66)  RÜgheimer  u.  Hoffmann,  Ber.  17,  pag.  739.    67)  Rüghkimkr 
u.  Hoffmann,  Ber.  18,  pag.  2971.  68)  Schiff,  Ber.  19,  pag.  253  R.  69)  Conrad  u.  Guthzeit, 
Ber.  15,  pag.  605.    70)  Conrad  u.  Bischoff,  Ann.  Chem.  Pharm.  209,  pag.  211.    71)  Conrad, 
Ann.  Chem.  Pharm.  209,  pag.  242.    72)  Bischoff,  Ber.  16,  pag.  1045.    73)  Conrad  u.  Guth- 
zeit, Ann.  Chem.  Pharm.  214,  pag.  70.    74)  Haller,  Jahresber.  1882,  pag.  831.    75)  Baeyer, 
Ann.  Chem.  Pharm.' 131,  pag.  292.     76)  V.  Meyer  u.  Müller,  Ber.  16,  pag.  608  u.  1621. 
77)  Ceresole,  Ber.  16,  pag.  1134,  Anmerk.   78)  Conrad  u.  Bischoff,  Ann.  Chem.  Pharm.  204, 
pag.  121.    79)  Otto  u.  Beckurts,  Ber.  18,  pag.  841.    80)  Neues  Handwörterbuch  d.  Chemie, 
Bd.  4,  pag.  238  (Rudzinsky).    81)  E.  Hjelt,  Ann.  Chem.  Pharm.  216,  pag.  52.    82)  C.  Hell 
u  Lumpp,  Ber.  17,  pag.  2217.   83)  Guthzeit,  Ann.  209,  pag.  232.   84)  Hjelt,  Jahresber.  1882. 
Pag-  875-    85)  c-  Hell  u.  Schüle,  Ber.  18,  pag.  624.    86)  Venable,  Ber.  13,  pag.  1651. 
87)  Guthzeit,  Ann.  Chem.  Pharm.  206,  pag.  351.   88)  Krafft,  Ber.  17,  pag.  1627.   89)  C.  Haus- 
hofer, Zeitschr.  f.  Kryst.  9,  pag.  534.    90)  C.  Haushofer,  ebenda  11,  pag.  156.  91)  Conrad, 
Ann.  Chem.  Pharm.  209,  pag.  241.    92)  Henderson,  Ber.  20,  pag.  1014.    93)  Stuart,  Jahres- 
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Zuerst  dargestellt  wurde  die  Malonsäure  im  Jahre  1858  von  Dessaignes  (2) 

—  analog  der  Tartronsäure  aus  Weinsäure  —  durch  Oxydation  von  Aepfelsäure 
mittelst  saurem  chromsaurem  Kali,  wobei  übrigens  nur  kleine  Mengen  sich  bilden 
im  Vergleich  zur  angewandten  Aepfelsäure.  Als  Spaltungsprodukt  erhielt  sie 
Baeyer  (3)  neben  Kohlensäure  und  Ammoniak  beim  Kochen  von  Barbitursäure 
(MalonylharnstofT)  mit  Kalilauge.  Ihre  Synthese  gelang  kurz  darauf  Kolbe  (4), 
sowie  H.  Müller  (5)  und  zwar  gleichzeitig  und  unabhängig  von  einander  durch 
Zersetzung  von  Cyanessigsäure  resp.  deren  Ester  mittelst  Kali.  Der  Identitäts- 
nachweis der  nach  diesen  drei  verschiedenen  Methoden  dargestellten  Säuren 
wurde  erbracht  durch  die  Untersuchungen  von  B.  Finkelstein  (6)  und  C.  Heintzel 
(7).  Das  Auftreten  von  Malonsäure  bei  der  Oxydation  von  Paramilchsäure  (8) 
mittelst  saurem  chromsaurem  Kali  und  etwas  Salpetersäure  oder  vorteilhafter 
mittelst  Salpetersäure  allein  —  das  Erlenmeyer  (9)  übrigens  in  Abrede  stellt  — 
ist  einem  Gehalt  der  rohen  Fleischmilchsäure  an  Aethylenmilchsäure  zuzu- 
schreiben (10).  Ihre  Bildung  wurde  ausserdem  beobachtet  bei  der  Einwirkung 
von  übermangansaurem  Kali  in  kalter,  wässriger  Lösung  auf  Allylen,  reichlicher 
auf  Propylen,  wahrscheinlich  auch  —  und  hier  als  secundäres  Produkt  —  auf 
Amylen  (11),  ferner  bei  der  Oxydation  von  Hexabromäthylmethylketon ,  CBrs 

—  CO  —  CH,—  CBr,,  mit  rauchender  Salpetersäure  bei  Wasserbadtemperatur 
{12),  beim  Erhitzen  von  ß-Dichloracrylsäureester  mit  trockenem  Silbeioxyd  auf 
125°  (13),  sowie  beim  Kochen  von  Mucobromsäure  mit  überschüssigem  Baryt- 
hydrat, wohl  secundär  aus  der  wahrscheinlich  zunächst  sich  bildenden  ß-Dibrom- 
acrylsäure  (14).  Auch  bei  starkem  Schmelzen  von  Quercit  mit  Kali  entsteht  sie 
neben  anderen  Fettsäuren,  wie  Kohlensäure,  Ameisensäure,  Oxalsäure,  Essig- 
säure (15). 


ber.  1883,  pag.  1117.  94)  Stuart,  Ber.  18,  pag.  271  R.  95)  Stuart,  Bcr.  16,  pag.  2676. 
96)  Perkin,  Ber.  17,  pag.  54.  97)  Fittig  u.  Rüper,  Ann.  Chem.  Pharm.  227,  pag.  13. 
98)  Perkin,  Ber.  16,  pag.  1793.  99)  Lang,  Ber.  20,  pag.  1325.  100)  Ehrlich,  Ber.  7,  pag.  892. 
10 1)  Conrad  u.  Guthzktt,  Ann.  Chem.  Pharm.  214,  pag.  31.  102)  Bischoff,  Ber.  16,  pag.  1044. 
103)  Conrad  u.  Bischöfe,  Ann.  Chem.  Pharm.  214,  pag.  70.  104)  Bischoff,  Ann.  Chem. 
Pharm.  214,  pag.  38.  105)  Füll,  Ber.  12,  pag.  752.  106)  Bischoff,  Ann.  Chem.  Pharm.  214, 
pag-  53-  i°7)  Waltz,  Ann.  Chem.  Pharm.  214,  pag.  58.  108)  Hjelt,  Ber.  16,  pag.  2621. 
109)  E.  Hjelt,  Ber.  17,  pag.  2833.  110)  Hjelt,  Ber.  16,  pag.  333.  111)  Bischoff,  Ann. 
Chem.  Pharm.  214,  pag.  61.  112)  Roser,  Ann.  Chem.  Pharm.  222,  pag.  274.  113)  Conrad 
u.  Guthzeit,  Ann.  Chem.  Pharm.  222,  pag.  249.  1 14)  Conrad  u.  Guthzeit,  Ber.  19,  pag.  42. 
115)  Conrad  u.  Guthzeit,  Ber.  17,  pag.  1185.  116)  Perron,  Ber.  17,  pag.  1652.  117)  Baeyer 
u.  Perkin,  Ber.  17,  pag.  452.  118)  Conrad  u.  Bischoff,  Ann.  Chem.  Pharm.  214,  pag.  68. 
119)  Guthzeit,  Ann.  Chem.  Pharm.  214,  pag.  72.  120)  Bischopf  u.  Räch,  Ber.  18,  pag.  1202 
121)  Schacherl,  Ann.  Chem.  Pharm.  229,  pag.  89.  122)  Bischoff  u.  Emmert,  Ber.  15,  pag.  1 108. 
123)  Conrad  u.  Guthzeit,  Ann.  Chem.  Pharm.  214,  pag.  76.  124)  Conrad  u.  Guthzeit, 
Ber.  16,  pag.  2631.  125)  J.  Wislicenus,  Ann.  Chem.  Pharm.  242.  pag.  23.  126)  Markowni- 
koff,  Ann.  Chem.  Pharm.  182,  pag.  336;  Ber.  6,  pag.  1440.  127)  Conrad  u.  Guthzeit,  Ber.  14, 
pag.  1644.  128)  Thorne,  Journ.  of  the  chem.  soc.  39,  pag.  543.  129)  Franchimont,  Ber.  19, 
pag.  14  R.  130)  Perkin,  Journ.  of  the  chem.  soc.  45,  pag.  511.  131)  Wislicenus,  Ber.  2, 
pag.  721;  Wislicenus  u.  Urech,  Ann.  Chem.  Pharm.  165,  pag.  93.  132)  Tutoleff,  Ann. 
Chem.  Pharm.  171,  pag.  243.  133)  Markownikoff,  Ann.  Chem.  Pharm.  182,  pag.  329. 
134)  Conrad,  Ann.  Chem.  Pharm.  204,  pag.  134.  135)  C.  Daimler,  Bcr.  20,  pag.  203. 
136)  Rügheimer  u.  Schramm,  Ber.  20,  pag.  1235;  Ber.  21,  pag.  299.  137)  Freund  u.  Gold- 
Jmith,  Bct.  21,  pag.  1240  u.  1245.  138)  Bischoff  u.  Hausdörfer,  Ann.  Chem.  Pharm.  239, 
pag.  110.   139)  Jackson  u.  Robinson,  Ber.  21,  pag.  2034.   140)  Marckwald,  Ber.  21,  pag.  1080. 
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Zur  Darstellung  der  Malonsäure  ging  man  früher  vom  Aethylester  der 
Monochloressigsäure  [oder  Bromessigsäure  (16)]  aus;  Verbesserungsvorschläge  zn 
dieser  KoLBE-MüLLER'schen  Methode  machten  Petrieff  (17),  J.  van't  Hoff 
(18)  u.  A.  Nach  neueren  Untersuchungen  (19,  20)  ist  es  weit  vortheilhafter,  die 
Chloressigsäure  selbst,  resp.  deren  Kali-  oder  Natronsalz  als  Ausgangsmaterial  zu 
wählen. 

Darstellung.  Man  löst  100  Grm.  Monochloressigsäure  in  der  doppelten  Menge  Wasser, 
neutralisirt  mit  ca.  75  Grm.  Kaliumcarbonat  [Conrad  (21)]  oder  ca.  1 10  Grm.  Kaliumdicarbonat 
[Bourooin  (22)],  fügt  75  — 80  Grm.  reines,  feingepulvertes  Cyankalium  tu  und  erwärmt  nach 
erfolgter  Auflösung  vorsichtig  anf  dem  Wasserbade  oder  Sandbade.  Es  tritt  bald  eine  heftige 
Reaction  ein,  die  man  dann  durch  Erhitzen  zu  Ende  fuhrt,  worauf  die  gebildete  Cyancssigsäure 
entweder  mit  concentrirter  Salzsäure  (Bourgoin)  oder  mit  concentrirter  Kalilauge  (Conrad)  zer- 
legt wird.  In  ersterem  Falle  versetzt  man  mit  dem  doppelten  Volumen  concentrirter  Salzsäure, 
sättigt  die  Flüssigkeit  noch  mit  Salzsäuregas,  tTcnnt  vom  abgeschiedenen  Chlorkalium  und  Chlor- 
ammonium, wäscht  mit  conc.  Salzsäure  nach,  verdunstet  die  abgegossene,  salzsaurc  Flüssigkeit 
auf  dem  Wasserbade,  zieht  den  trockenen  Rückstand  mit  Aethcr  aus  und  erhält  so  70  Grm.  Malon- 
säure, aus  den  Mutterlaugen  noch  20  Grm.  Letzteren  Falles  kocht  man  die  Reactionsmassc  mit 
100  Grm.  Kalihydrat  in  concentrirter  Lösung,  bis  der  Geruch  nach  Ammoniak  verschwunden  ist, 
neutralisirt  mit  Salzsäure,  scheidet  mittelst  Chlorcalcium  in  der  Hitze  die  Malonsäure  als  Kalksalz 
ab,  und  kann  so  bei  sorgfältiger  Arbeit  Uber  90  g  der  theorethischen  Menge  vom  Kalksalz  er- 
halten werden.  Zur  Gewinnung  der  freien  Säure  hieraus  vermischt  man  das  Kalksalz  mit  so 
viel  Oxalsäure,  als  nöthig  ist,  um  den  durch  Analyse  ermittelten  Calciutngehalt  gerade  auf  in 
Oxalsäuren  Kalk  Überzuführen,  kocht  mit  Wasser,  nltrirt  und  entzieht  dem  Verdampfungsrtlckstandc 
des  Filtrates  die  Malonsäure  mittelst  Aethcr. 

Die  Malonsäure  scheidet  sich  aus  wässriger  Lösung  gewöhnlich  in  K  ry  stall - 
rinden  ab,  bestehend  aus  dachziegelförmig  übereinander  gelagerten  Blättchen; 
schwieriger  sind  grössere,  isolirte  und  gut  ausgebildete  Krystalle  zu  erhalten 
(7),  welche  dann  als  prismatische,  trikline  Tafeln  erscheinen  von  blättriger 
Structur  (6,  23).  Schmp.  132°  (7);  in  höherer  Temperatur,  schon  bei  150°, 
schäumt  sie  auf  unter  Kohlensäureentwickelung  und  zersetzt  sich  bei  der 
trockenen  Destillation  ohne  Rückstand  zu  lassen  in  Kohlensäure  und  Essigsäure 
(2,  7).  In  Wasser  löst  sie  sich  sehr  leicht,  auch  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 
Nach  Bourgoin  (24)  lösen  sich  139  37  Thle.  Malonsäure  in  100  Thln.  Wasser 
von  15°,  nach  Myczynski  (25)  108"7  Thle.  in  100  Thln.  Wasser  von  1°  und 
137  91  Thle.  in  100  Thln.  Wasser  von  16°.  Im  Gegensatz  zur  Oxalsäure  wird 
die  Malonsäure  von  concentrirter  Salpetersäure  sogleich  und  schon  in  der  Kälte 
zersetze  unter  Entwicklung  von  2  Mol.  Kohlensäure;  weder  Nitroessigsäure,  noch 
Nitro-  oder  Dinitromethan  konnte  dabei  beobachtet  werden  (26). 

Beim  Erhitzen  mit  conc.  Schwefelsäure  zersetzt  sie  sich  unter  Färbung  (2). 
Brom  wirkt  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zersetzend  auf  Malonsäure  in 
wässriger  Lösung  unter  Bildung  von  Kohlensäure,  Bromwasserstoffsäure  und 
gebromter  Essigsäure;  daneben  entsteht  Dibrommalonsäure  in  sehr  geringer 
Menge  (27).  Beim  Erhitzen  mit  Brom  und  Wasser  auf  160°  (28)  und  170°  (29) 
entstehen  die  gleichen  Produkte  und  Bromoform.  Beim  Eintragen  von  ge- 
pulverter Malonsäure  in  eine  Lösung  von  Brom  in  Chloroform  entsteht  Dibrom- 
malonsäure. Durch  Erhitzen  eines  innigen  Gemenges  gleicher  Theile  Malon- 
säure, Harnstoff  und  Phosphoroxychlorid  erhält  man  Barbitursäure  (30),  daneben 
eine  gelbe,  flockige  Substanz,  die  von  Conrad  und  Guthzeit  (31)  als  Acetbar- 
bitursäure  erkannt  wurde.  Wird  Harnstoff  direkt  mit  Malonsäure  auf  125°  er- 
hitzt, so  erhält  man  nur  sehr  geringe  Mengen  von  Harnsäurederivaten  (30).  Beim 
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Kochen  von  malonsaurem  Silber  mit  einer  ziemlich  conc.  wässrigen  Lösung  von 
Dichloressigsäure  entsteht  unter  Kohlensäureentwicklung  Fumarsäure  (52).  Bei 
der  Elektrolyse  verhält  sich  die  freie  Malonsäure  in  gesättigter,  wässriger  Lösung 
wie  eine  Mineralsäure  und  liefert  bei  sehr  träger  Zersetzung  am  positiven  Pol 
fast  nur  Sauerstoff  neben  sehr  kleinen  Mengen  Kohlensäure,  während  sich  am 
gleichen  Pole  die  Lösung  regelmässig  concentrirt.  Bei  der  Electrolyse  von 
malonsaurem  Natron  in  neutraler  oder  alkalischer  Lösung  bilden  sich  am  posi- 
tiven Pol  variable  Gemische  von  Sauerstoff,  Kohlenoxyd,  Kohlensäure,  jedoch 
in  keinem  Falle  ein  Kohlenwasserstoff.  Der  von  v.  Miller  (19)  bei  der  Elektro- 
lyse von  malonsaurem  Kali  beobachtete,  durch  Brom  absorbirbare  Kohlen- 
wasserstoff (Aethylen?)  rührt  von  einer  Verunreinigung  der  Malonsäure  her  (33). 

Die  Malonsäure  ist  ausgezeichnet  durch  die  Beweglichkeit  der  beiden  an 
Kohlenstoff  gebundenen  Wasserstoffatome  der  Methylengruppe,  und  namentlich 
ihre  Ester  zeigen  ähnliches  Verhalten  wie  der  Acetessigester,  d.  h.  sie  geben 
leicht  Condensationsprodukte,  besonders  unter  Austritt  von  Wasser  mit  Aldehyden; 
mit  K ctop.cn,  wie  Aceton,  scheint  sie  nicht  reactionsfähig  zu  sein  (34).  Beständig- 
keit besitzen  indess  nur  die  Condensationsprodukte  der  Malonsäureester.  Bei 
der  freien  Malonsäure  gilt  dies  nur  von  gewissen  Aldehyden,  wie  Benzaldehyd 
und  Furfurol  (35),  mit  denen  sie  ungesättigte  Dicarbonsäuren  liefert  (Benzal- 
malonsäure:  C6H,-CH  =  C(CO,CaH6)a,  Furfuralmalonsäure).  Dagegen  erhält 
man  durch  Umsetzung  mit  Aldehyden  der  Fettreihe  nur  Zersetzungsprodukte 
der  zunächst  sich  zwar  bildenden  aber  unbeständigen  Malonsäurederivate,  so 
z.B.  aus  Acetaldehyd  und  Malonsäure  nicht  Aethylidenmalonsäure,  CH3«CH 
•=  C(CO,C,H5)2,  sondern  Aethylidenessigsäure  (Crotonsäure),  CH,«CH  =  CH« 
COjH,  offenbar  unter  Abspaltung  von  Kohlensäure  aus  ersterer,  und  daneben 
Aethylidendiessigsäure  (ß-Methylglutarsäure),  CHS'CH(CHa' COjH),,  entstanden 
aus  der  Verbindung  jener  vorübergehend  gebildeten  Aethylidenmalonsäure  mit 
Malonsäure  zu  Aethylidendimalonsäure,  CHs  CH:[CH(C09C2H3)8]„  und  Ab- 
spalten von  Kohlensäure  (36).  Die  alkylirten  Malonsäuren  reagiren  nicht  in 
dieser  Weise  mit  Aldehyden  (37).  Aus  Benzaldehyd,  malonsaurem  Natron  und 
Essigsäureanhydrid  entsteht  unter  Entwickelung  von  Kohlensäure  schon  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  (38)  Zimmtsäure,  desgleichen  beim  Erhitzen  von  Benz- 
aldehyd und  Malonsäure  mit  oder  ohne  Zusatz  von  Natriumacetat  auf  140°  (39), 
die  aus  Malonsäure  und  Anilin  erhaltene  Malonanilsäure  geht  beim  Behandeln 
mit  Phospborpentachlorid  über  in  Trichlorchinolin  (40). 

Freie  Malonsäure,  nicht  der  Aether,  giebt  beim  Erwärmen  mit  Essigsäureanbydrid  und 
Natriumacetat  unter  Entwicklung  von  Kohlensäure  eine  natriumhaltige  Verbindung,  welche  sich 
in  Essigsäure  mit  gelbgrüner  Fluoresccnz  (ähnlich  Fluoresccin)  löst  und  als  Nachweis  der  Malon- 
Uure  empfohlen  wird  (41). 

Malonsäure  Salze.  Als  zweibasische  Säure  bildet  die  Malonsäure  neu- 
trale und  saure  Salze,  welche  mit  Ausnahme  der  Alkalisalze  in  Wasser  meist 
schwer  löslich  sind.  Sie  können  direkt  durch  Sättigen  der  Säure  mit  Metall- 
oxyden oder  -Carbonaten,  indirekt  durch  Wechselzersetzung  mit  Hilfe  des  Am- 
moniaksalzes dargestellt  werden. 

Ammoniaksalt.  Beim  Verdampfen  sowohl,  als  beim  freiwilligen  Verdunsten  einer  mit 
Ammoniak  neutralisirten  resp.  Ubersättigten  Malonsäurelösung  entweicht  Ammoniak  unter  Bil- 
dung des  sauren  Salles,  das  im  Exsiccator  zu  einer  krystallinischen,  an  der  Luft  leicht  zer- 
fuesslichen  Masse  gesteht  (6).    Lange,  strahlige  Nadeln  (Piiwer)  (13). 

Neutrales  Kaliumsalz,   CH,(COt),K,  -f-  H,0  (42),  bildet  flache,  kurzprismatische, 
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luftbeständige,  monoklinc  Krystalle.  Nach  v.  MrtXRR  (19)  krystallisirt  es  aus  conc.  Lösung  bei 
riemlich  niedriger  Temperatur  in  grossen,  durchsichtigen  KrystaHcn  mit  2  Mol.  H,0,  welche 
nicht  im  Exsiccator  verwittern,  bei  175°  wasserfrei  werden,  in  noch  höherer  Temperatur  unier- 
sctit  schmelzen  und  erst  bei  starker  Hitze  sich  zersetzen. 

Saures  Kaliumsalz,  CHa-(CO,),HK  (42),  krystallisirt  wasserfrei  in  monoklinen, 
wasserhellen,  luftbestängigen  kurzen  Prismen  mit  gewölbten  und  verkümmerten  Endflächen;  nach 
Finkelstein  (6)  enthält  es  £  Mol.  H,0,  das  bei  120°  entweicht. 

Neutrales  Natriumsalz,  CH,  (CO,),N»,  +  H,0;  zerfliessliche  Krystalle  (43). 

Saures  Natriumsalz,  CH,-(CO,)tHNa  -+-  iH,0  (6),  krystallisirt  aus  der  concentrirten 
wässrigen  Lösung  in  wasserklaren,  luftbeständigen  Krystallen,  die  bei  100°  ihr  Krystallwasser 
verlieren.  Nach  Shadwell  (44)  krystallisirt  das  Salz  mit  1  MoL  HsO  in  dicken,  rhombischen 
Prismen. 

Bariumsalz,  CH.J(COJ),Ba-r-2H,0.  Chlorbarium  erzeugt  in  einer  Malonsäurelösung  erst 
nach  Zusatz  von  Ammoniak  einen  flockigen  oder  voluminösen,  in  Wasser  schwer  löslichen 
Niederschlag,  wahrscheinlich  des  wasserfreien  Salzes  (6,  7).  In  viel  heissem  Wasser  gelöst 
krystallisiren  warzige  oder  kugelige  Aggregate  von  seiden-  oder  atlasglänzenden  Nädelchen.  Die 
Krystalle  verlieren  weder  bei  12ü°  (7),  noch  bei  150°  (6)  ihr  Krystallwasser.  Nach  Pinner 
(13)  soll  1  Mol.  H,0  bei  100°  entweichen,  das  andere  auch  bei  150°  noch  nicht.  100  Thle. 
Wasser  lösen  01794  Thle.  wasserfreies  Salz  bei  10°,  0  3265  Thle.  bei  80°  (25). 

Calciumsalz,  CH,-(CO,),Ca  -f-  2H,Ot  bildet  monokline  (42),  farblose,  stark  glänzende 
flachprismatische  Krystalle,  meist  vielfach  aggregirt.  Nach  Finkelstein  (6)  gelatinöser  Nieder- 
schlag, der  aus  viel  Wasser  in  kleinen,  seideglänzenden  Nädelchen  sich  abscheidet;  in  kaltem 
Wasser  fast  gar  nicht  und  auch  in  heissem  Wasser  schwer  löslich.  100  Thle.  Wasser  lösen 
0  3297  Thle.  wasserfreies  Salz  bei  10°,  0  4791  Thle.  bei  80°  (25). 

Magnesiumsalz,  CH,  (CO,)jMg  (6),  scheidet  sich  je  nach  Temperatur  und  Concen- 
tration  als  fein-  bis  grobkörniges  Krystallpulver  ab  mit  \,  1  und  2  Mol.  Krystallwasser. 

Zinksalz,  CH,,(COJ)JZn  -f-  2 HaO  (42),  monokline,  sehr  klare,  farblose,  stark  glän- 
zende, prismatische  Krystalle.  Nach  Finkelstein  (6)  kleine,  farblose  Krystalle  mit  3}  Mol. 
Krystallwasser. 

Mangansalz,  CH,,(CO,),Mn  -f-  8HaO  (42),  bildet  rhombische,  sehr  kleine,  stark  glän- 
zende, prismatische  Krystalle.  Nach  Finkelstein  (6)  kleine,  blassrothe,  vierseitige  Prismen,  die 
ihre  beiden  Moleküle  Krystallwasser  erst  bei  150°  verlieren. 

Kobaltsalz,  CH,-(CO,),Co  +  2HsO;  ein  in  Wasser  schwer  lösliches,  braunrothes, 
krystallinisches  Pulver,  das  beim  Erhitzen  violett  wird  und  bei  150°  alles  Wasser  verliert  (6). 
Nach  Haushofer  (42)  krystallisirt  es  monoklin  in  himbcerrothen  Krusten  und  Aggregaten  von 
sehr  kleinen,  glänzenden  Krystallen. 

Nickelsalz,  C  Hj'CCO,),^  -f-  2H,0  (6),  blaugrünes,  sandig  anzufühlendes,  krystallini- 
sches Pulver,  das  aus  mikroskopischen  Würfeln  besteht;  verliert  das  Krystallwasser  erst  bei  170°, 
sich  dabei  grünlich-gelb  färbend. 

Cadmiumsalz,  CH,-(CO,),Cd-f-4H30  (42),  monoklinc,  scharfprismatische,  tafelförmige, 
luftbeständige  Krystalle;  mit  12  Mol.  H,0  triklin  (45).  Nach  Finkelstein  (6)  zähe,  allmählich 
bei  100°  trocknende,  an  der  Luft  zerfliessliche  Masse: 

Bleisalz,  CHt(CO,),Pb,  wird  aus  Malonsäurelösung  mittelst  essigsaurem  Blei  als  weisser, 
voluminöser  Niederschlag  gefällt,  der  nach  einiger  Zeit,  besonders  rasch  beim  Erwärmen,  dicht 
und  krystallinisch  wird;  krystallwasserfrei. 

Kupfersalz,  CH3  (CO,),Cu  +  3H,0,  bildet  rhombische,  glänzende,  blaue  Krystalle  (42) 
von  der  Farbe  des  Kupfervitriols  (6). 

Ein  basisches  Salz  entsteht  als  blaugrüner,  pulvriger  Niederschlag  in  einer  mit  Ammo- 
niak neutralisirten  Malonsäurelösung  mittelst  essigsaurem  Kupferoxyd. 

Silbersalz,  CH3*(C03)3Ag3,  weisser,  voluminöser  Niederschlag,  der  bald  krystallinisch 
wird  und  dann  unter  dem  Mikroskop  als  ein  Aggregat  kleiner,  schlecht  ausgebildeter  Nadeln 
(7)  oder  als  eigentümlich  zerfressene  Prismen  (3)  erscheint.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser; 
beim  Kochen  der  Lösung  soll  essigsaures  Silber  entstehen  (7).  Das  trockene  Salz  verpufft  beim 
Erhitzen  (6,  7).    Einwirkung  von  Jod  auf  malonsaures  Silber  (46). 
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Quecksilbersalz.  Salpetersaures  Quecksilberoxydul  erzeugt  in  einer  Malonsäurclösung 
einen  beim  Erwärmen  sich  schwärzenden  Niederschlag  (6). 

Malonsaure  -  Dimethylester,  CHj^COj-CHj).,  ,  wurde  erhalten  aus 
malonsaurem  Silber  und  Jodmethyl  (47). 

Leicht  bewegliche  Flüssigkeit  von  ätherartigem  Geruch,  die  von  Wasser 
allmählich  zersetzt  wird.  Siedep.  175-180°;  bei  —  14c  noch  nicht  fest.  Spec. 
Gew.  -  1135  bei  22°  (47);  =  116028  bei  15°;  =  1151 10  bei  25°  (48). 

Malonsäure-diäthylester,  CH3(C08CsH5)8 ,  wurde  zuerst  dargestellt 
durch  Sättigen  einer  Lösung  von  Malonsaure  in  wenig  absolutem  Alkohol  mittelst 
Salzsäuregas  (6). 

Darstellung.  1.  Man  Ubergiesst  150  Grm.  scharf  getrocknetes  Calciummalonat  mit 
400  Grm.  absolutem  Alkohol,  Ubersättigt  mit  Salzsäuregas,  erhitzt  am  RUckflusskUhlcr,  sättigt 
nochmals  mit  Salzsäure,  verdunstet  den  Alkohol  möglichst,  neutralisirt  annähernd  mit  Soda, 
fällt  mit  Wasser  und  erhält  so  gegen  70  g  des  Esters  (21).  2.  Direkt  aus  c>  anessigsaurem  Kali 
erhalt  man  den  Ester  folgendermaassen :  Je  250  Grm.  Chloressigsäure  löst  man  in  der  doppelten 
Menge  Wasser,  neutralisirt  mit  187  Grm.  Kaliumcarbonat,  setzt  175  Grm.  Cyankalium  zu  und 
erwärmt  bis  zum  Eintritt  der  lebhaften  Reaction.  Man  dampft  dann  möglichst  rasch  auf  dem 
Sandbade  ein,  bis  ein  eintauchendes  Thermometer  ca.  135°  zeigt,  lässt  unter  Umrühren  erkalten, 
Ubergiesst  das  zerkleinerte  Produkt  mit  §  seines  Gewichtes  Alkohol  und  sättigt  unter  Erwärmung 
am  Rückflusskühler  auf  dem  Wasserbade  mit  Salzsäure.  Nach  dem  Erkalten  wird  in  Eiswasser 
gegossen,  Aether  zugefugt,  die  abgehobene  Schicht  getrocknet  und  rectificirt  (49). 

Der  Malonsäurediäthylester,  gewöhnlich  kurzweg  der  Malonsäureester  ge- 
nannt, bildet  eine  farblose,  dünnflüssige,  in  Wasser  unlösliche  und  darin  unter- 
sinkende Flüssigkeit  von  schwachem ,  angenehmem  Geruch  und  bitterem  Ge- 
schmack, die  unzersetzt  bei  195°  siedet  (6,  21).  Spec.  Gew.  =  1  068  bei  18°, 
bezogen  auf  Wasser  von  15°  (21);  —  1  06104  bei  15°;  =  105248  bei  25°  (48). 
Beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  150°  geht  er  unter  Abspaltung  von  Kohlensäure 
über  in  Essigsäureester  resp.  Essigsäure  (50). 

Im  Malonsäureester  kann  der  Wasserstoff  der  Methylengruppe  —  ähnlich 
wie  im  Acetessigester  —  leicht  in  Folge  des  Einflusses  der  beiden  Carbonyl- 
gruppen  durch  Natrium  ersetzt  werden;  man  erhält  so  Mono-  und  Dinatrium- 
malonsäureester.  Ersterer  geht  mit  Jod  unter  Abscheidung  von  Jodnatrium  über 
in  Acetylentetracarbonsäureester,  CH(COJ-C2H5)8  CH(COa  C8H5)8,  letzterer 
in  Dicarbintetracarbonsäureester,  C(C09-C8H5)  =  C(C08-C8H5)8  (51).  Das 
Natrium  kann  leicht  durch  organische  Radicale  vertreten  werden.  Man  erhält 
so  die  Homologen  der  Malonsaure  (s.  d.),  wie  überhaupt  substituirte  Malon- 
säuren,  so  aus  Natriummalonsäureester  mit  Aethylenbromid  die  Aethylenmalon- 
säure  (a-Trimcthylendicarbonsäure),  mit  Trimethylenbromid  die  Tetramcthylen- 
carbonsäure.  Dinatriummalonsäureester  (2  Mol.)  liefert  mit  Chloroform  (1  Mol.) 
beim  Erwärmen  unter  Austritt  von  Chlornatrium  den  Natriumdicarboxyglutacon- 
säureester,  welcher  beim  Verseifen  mit  Kali  oder  Salzsäure  unter  Kohlensäure- 
entwicklung übergeht  in  die  Glutaconsäure,  CÜ2H  —  CH8 — CH  =  CH — C08H 
(52).  Beim  Erwärmen  von  Malonsäureester  mit  Jodäthyl  und  fein  gekörntem 
Zink  entsteht  Diäthylmalonsäureester  (53).  Chlor  wirkt  leicht  substituirend  auf 
Malonsäureester  unter  Bildung  von  Chlormalonsäureester.  Dem  Acetessigester 
ähnlich  verhält  sich  der  Malonsäureester  auch  gegenüber  Aldehyden  (s.  Malon- 
säure).  Beim  Erhitzen  von  Natriummalonsäureester  auf  höhere  Temperatur  bildet 
sich  Phloroglucintricarbonsäureester,  der  durch  Verseifen  und  Abspalten  der 
Carboxylgruppen  übergeht  in  Phloroglucin  (54). 

Der  Malonsäureester  hat  sich,  ähnlich  dem  Acetessigester,  als  sehr  reactions- 
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fähiger  Körper  erwiesen,  als  ergiebiges  Ausgangsmaterial  bei  zahlreichen  Synthesen 
(Mal  on  es  ter- Synthesen). 

Mononatriummalonsäurcester,  CHNa(C01C3II&)a,  scheidet  sich  in  weissen,  glänzen- 
den  Krystallnadeln  ab  beim  Verdunsten  des  Gemenges  eineT  lOproc.  alkoholischen  Lösung  von 
Natriumäthylat  mit  der  dem  Natrium  entsprechenden  Menge  Malonsäurecster  (55). 

Dinatriummalonsäureester,  CNa^COjCjHj),  (51),  wird  abgeschieden  auf  Zusatz 
von  Malonsäurecster  (1  Mol.)  zu  einer  Lösung  von  Natriumäthylat  (2  Mol.)  in  der  eben  hin- 
reichenden Menge  Alkohol. 

Feines,  leichtes,  weisses  Pulver  nach  raschem  Abpressen  und  Waschen  mit  Aether;  sehr 
leicht  rersetzlich. 

^CO  C  H 

Malonsäure  -  monoäthyl ester.     Das  Kaliumsalz,  ^Hj^^q*^  *» 

dieses  sauren  Esters  entsteht  aus  dem  neutralen  Ester  durch  Behandeln  mit  Kali- 
hydrat (1  Mol.)  in  alkoholischer  Lösung  (56). 

Darstellung.  Eine  Lösung  von  25  Grra.  Malonsäurcdiäthylestcr  in  100  Cbcm.  ab- 
solutem Alkohol  wird  unter  beständigem  UmschUtteln  mit  8'7  Grm.  Kalihydrat,  gelöst  in  ca. 
100  Cbcm.  absolutem  Alkohol,  tropfenweise  versetzt.  Man  lässt  stehen  bis  zum  Verschwinden 
der  alkalischen  Reaction,  kocht  auf  und  filtrirt  heiss;  auf  dem  Filter  bleibt  malonsaures  Kali, 
aus  dem  Filtrat  krystallisirt  das  Kaliumsalz  des  sauren  Esters  (70 — 808)  (57)* 

Dieses  Kaliumsalz  krystallisirt  aus  Alkohol  in  grossen,  platten  Nadeln,  die 
schon  bei  100°  geringe  Zersetzung  erleiden.  Die  Einwirkung  von  Brom  auf 
eine  conc.  wässrige  Lösung  desselben  bei  70—80°  verläuft  analog  der  auf  Malon- 
säure selbst;  es  entstehen  Kohlensäure,  Bromwasserstoffsäure  und  gebromte  Essig- 
(57). 

Auch  das  Calciumsalz,  sowie  das  unbeständige  Silbersalz  krystallisiren. 
Das  Chlorid,  CHj^oa'"*'  entsteht  *us  dem  Kaliumsalz  btim  Behandeln  mit  Phos- 

ntachlorid  als  eine  Flüssigkeit,  die  bei  170—180°  siedet  und  mit  Wasser  leicht  Zersetzung 
erleidet  (56). 

Malonsäurechlorid  (43)  konnte  nach  den  gebräuchlichen  Methoden  noch 
nicht  dargestellt  werden;  ebensowenig 
Malon säureanhydrid  (43,  58). 

Malononitril,  CH2(CN)4  (59),  entsteht  beim  Erhitzen  von  Cyanacetamid 
(1  Mol.)  (in  geringer  Ausbeute  auch  von  Malonamid)  mit  Phosphorsäureanhydrid. 

Krystallinische,  färb-  und  geruchlose  Masse,  welche  bei  29 — 30°  schmilzt, 
bei  218 — 219°  siedet  und  durch  andauerndes  Erhitzen  sich  wahrscheinlich  poly- 
merisirt.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  weniger  leicht  in  Wasser.  Conc. 
Salzsäure  spaltet  in  Malonsäure  und  Ammoniak,  beim  Erhitzen  auf  150°  in  Chlor- 
essigsäure, Kohlensäure  und  Ammoniak.  Mit  Silbernitrat  entsteht  in  wässriger 
Lösung  eine  weisse  Fällung,  wahrscheinlich  CAgs(CN)a. 

^■"CONH 

Malonamid,  Malonylamid,  CHj^qq^ji*  »  bildet  sich  beim  Ein- 
dampfen (60),  reichlicher  beim  Digeriren  (47,  61)  von  Malonsäurediäthylester 
(besser  Methylester)  (62)  mit  Ammoniak,  krystallisirt  aus  wässrigem  Alkohol  in 
silberglänzenden  Nadeln  und  ist  in  absolutem  Alkohol,  sowie  in  Aether  ganz 
unlöslich.  Löslich  in  12  Thle.  Wasser  bei  8°  (62).  Schmelzp.  170°.  Beim 
Kochen  mit  viel  Wasser  unter  Zusatz  von  Ammoniak  entsteht  das  Ammoniumsalz 
der  Malonaminsäure  (47). 

Quecksilberverbindung,  CH,- (CONH,).,Hg;  weisser,  schwerer,  amorpher  Nieder- 
schlag, schwer  löslich  in  heissem  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether  (61). 

Sym.  Dimethylmalonamid,  CH^CONHCH,),,  entsteht  aus  Malonsäureester  durch 
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Schütteln  mit  Methylaminlösung  (61).  Krystallisirt  aus  Benzol  in  kleinen,  platten,  an  der  Luft 
zcrflicsslichen  Nadeln.  Schmp.  1*28°  (6i),  136°  (63).  Gicbt  beim  Behandeln  mit  conc.  Salpeter- 
saure  in  geringer  Ausbeute 

Sym.  Dinitrodimethylmalonamid,  CH,[CON(CH,*NO,)]3.  Farblose  Prismen,  lös- 
lich in  Alkohol.    Schmp.  150°  (63). 

Sym.  Diäthylmalonamid,  CH^CONHCjHJ,  (64);  durchsichtige,  sechsseitige  Tafeln, 
nach  dem  Trocknen  fettglänzende  Schuppen.    Schmp.  149°. 

Aethylenmalonamid,  CHi\CONH/CjHt  ^6l''  aUS  Ma,onsäureester  und  Acthylen- 
diamin.    Leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol. 

Malonanilid,  CHa(CONH-C6Hs)s  (61,65),  aus  Malonsäureester  (l  Mol.)  und  Anilin, 
(2  Mol.).     Nadeln;    Schmp.  223°.     Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  heissem  Alkohol. 

Sym.  Malontribromanilid,  CHj(CO'NH-CsHaBrs).,  (57);  scidenglänzende  Nadeln. 
Schmp.  145-146°. 

Malonanilidsäure  (Malonanilsäure),  COOH -  CHS- CONHC.H, (6l>  erhält  man  durch 
Erhitzen  gleicher  Mol.  Anilin  und  Malonsäure  auf  105°  (40). 

Das  Kalksalz,  CgH,*NH- OC- CH,  C  00)aCa  -+-  4  |  HjO,  bildet  zu  Rosetten  vereinigte 
Nadeln  (61). 

Silbersalz;  weisse  Nädclchen  (61). 

Der  Aethylester  entsteht  aus  dem  Chlorid  des  sauren  Malonsäurcesters  und  Anilin  (66); 
Schmp.  8«— 39°. 

Monophenylmalonamid,  NH,CO'CH,  CONHC6H,  (61),  entsteht  beim  Erhitzen 
von  Malonamid  (1  Mol.)  mit  Anilin  (1  MoL)  auf  200—220°.  Weisse,  feine,  verfilzte  Nadeln; 
Schmp.  163°. 

Sym.  Dimethyldiphenylmalonamid,  CH,»[CON(CH,)(CtHt)],  (6t),  aus  Mcthyl- 
anilin  und  Malonamid  (nicht  dem  Ester);  farblose,  rhombische  Prismen.    Schmp.  109°. 

Malonylhydrazid,  CH,(CONHNHC6H,)a  (137),  entsteht  aus  dem  Malonsäureester, 
besser  aus  Malonamid  beim  Erhitzen  mit  Phenylhydrazin  auf  200 — 220°. 

Krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in  weissen  Blättchen,  die  bei  187°  schmelzen.  Leicht 
löslich  in  Alkohol,  Benzol  und  Chloroform,  nicht  in  Wasser.  Durch  Einwirkung  von  Phosgen 
auf  dieses  Hydrazid  sollen  zwei  Carbonylgmppen  eintreten  an  Stelle  von  4  Atomen  Wasserstoff 
("37). 

Malon-o-toluidsäure,  C6H4-CH,NHCOCHaCOaH  (67),  aus  o-Toluidin  und  Malon- 
säure bei  105—110°.    Lange,  farblose  Nadeln;  Schmp.  138—143°. 

Das  Kalksalz  krystallisirt  mit  3  Mol.,  das  Barytsalz  mit  1  Mol.,  das  Kupfersalz  mit 
2  MoL  Krystallwasser. 

Aethylester,  lange,  schmale  Säulen;  Schmp.  73—74°. 

Malon-m-toluidsäure,  C6II4CH,NHCOCHaCOaH  (67),  aus  Malonsäure  und 
m-Toluidin  bei  105°;  Schmp.  99-101°. 

Malon-p-toluidsäure,  C,H4 CH,  NH  CO  CH,  CO,H  (67),  aus  Malonsäure  und  p-To- 
luidin;  lange,  farblose  Nadeln.    Schmp.  146°  resp.  156°. 

Das  Kalksalz  krystallisirt  mit  4$  Mol.,  das  Barytsalz  mit  5  Mol.,  das  Kupfersalt 
mit  2  MoL  KrystallwasseT. 

Der  Aethylester  bildet  rhombische  Tafeln;  Schmp.  82—83°. 

Malondibenzamsäure,  CH,(CO NH-C6H4-COaH) ,  (68);  weisses,  unschmelzbares 
Pulver. 

Aethoxymalonbenzamsäure.CHjC^^^NII^C  H  -CO  H  (68),  schmilzt  bei  172-173° 
und  spaltet  sich  wenige  Grade  höher  in  Malondibenzamsäure  und  Malonsäureester. 

Monochlormalonsäure,  CHCl(COOH)2.  Ihr  Aethylester  entsteht  beim 
Einleiten  von  Chlor  in  Malonsäureester. 

Darstellung.  Zu  einer  kalt  gehaltenen  Lösung  von  25  Grro.  Kalihydrat  in  200  Grm. 
absolutem  Alkohol  bringt  man  19  Grm.  Chlormalonsäureester,  worauf  sofort  das  Ganze  erstarrt 
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und  monochlormalnnsaures  Kali  (22  Grm.)  abscheidet.  Durch  Ansäuern  mit  Salzsäure  und  Aus- 
schütteln mit  Aether  erhält  man  die  freie  Chlormalonsäure  (69). 

Glänzende,  harte,  prismatische  Krystalle,  die  über  Schwefelsäure  im  Vacuum 
trtlb  und  undurchsichtig  werden,  an  der  Luft  rasch  zerfliessen.  Leicht  löslich  in 
Wasser,  Alkohol  und  Aether;  Schmelzp.  133°.  Bei  längerem  Erhitzen  auf  180° 
zerfällt  sie  in  Kohlensäure  und  Monochloressigsäure. 

Silber  salz,  weisser,  krystallinischcr  Niederschlag;  scheidet  beim  Erwärmen  mit  Salpeter- 
säure Chlorsilbcr  ab. 

M011  ochlormalonsäurediäthylester,  CHCl(C08CJH5)j,  bildet  sich 
beim  Einleiten  von  Chlor  in  den  auf  70—80°  erwärmten  Malonsäureester  (70). 

Farblose,  schwach  esterartig  riechende  Flüssigkeit,  deren  Dämpfe  die  Augen 
zu  Thränen  reizen.  Siedep.  221°;  spec.  Gew.  =  1  185  bei  20°  gegen  Wasser 
von  15°.  Unlöslich  in  Wasser,  mischbar  mit  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und 
Schwefelkohlenstoff.  Beim  Kochen  mit  wässriger  Salzsäure  wird  er  äusserst  lang- 
sam zersetzt  unter  Entwicklung  von  Kohlensäure  und  wahrscheinlich  unter  Bil- 
dung von  Glycolsäure.  Beim  Verseifen  mit  Kali  entsteht  Oxymalonsäure  (Tar- 
tronsäure).  Mit  alkoholischem  Ammoniak  entsteht  in  der  Kälte  das  Amid  der 
Chlormalonsäure,  bei  130—140°  das  Arnid  der  I midodi malonsäure  (69). 
Beim  Erhitzen  mit  der  doppelten  Menge  Anilin  am  Rückflusskühler  entsteht  An ilido- 
Malonsäureanilid,  CONH(C8H5)  -  CH- NH(C6H5)  —  CONH(C6H6)  (70). 
Durch  Einwirkung  der  Nalriumverbindung  des  Malonsäureesters  oder  eines  mono- 
substituirten  Malonsäureesters  wird  Acetylentetracarbonsäureester  erhalten 
resp.  Monosubstitutionsderivate  desselben  (51).  Mit  Natriuroalkoholat  bildet 

Natrium-chlormalonsäureester,  CCINatCOjCjHj),  (71),  welcher  sich  aus 
alkoholischen  Lösung  durch  LigroYn  in  festem  Zustande  abscheiden  lässt  (72).  Diese  Natrium- 
verbindung geht  beim  Erhitien  unter  Abscheidung  von  Chlornatrium  Uber  in  den  Dicarbin- 
tetracarbonsäureester,  (COjCjHjJ/C  =  CCCOjCjHj),  (72),  welcher  auch  aus  ihrer  al- 
koholisch-ätherischen Lösung  durch  Zusatt  von  Jod  in  Aether  gebildet  wird  (51),  wahrscheinlich 
in  Folge  der  Zersetiung  des  intermediär  gebildeten  Dichloracetylentetracarbonsäureesters  durch 
das  entstandene  Jodnatrium. 

Chlormalonamid,  Chlormalonylamid,  CHCl(CONH,),  (70),  entsteht  aus  dem  Ester 
und  alkoholischem  Ammoniak  in  der  Kälte.  Harte,  farblose  Tafeln,  leicht  löslich  in  heissem 
Wasser,  kochendem  Alkohol  und  Aceton.  Schmilzt  bei  170°  zu  einem  gelben  Oel,  das  rasch 
wieder  erstarrt  und  bei  175°  unter  Bräunung  und  Gasentwicklung  sich  zersetzt. 

Imidodimalonamid,  NHCxn(CONH')'  entsteht  b*im  ErniUen  des  Esters  mit 

alkoholischem  Ammonik  auf  130 — 140°.  Krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  prismatischen 
Krystallen,  die  bei  höherer  Temperatur  nicht  schmelzen,  sondern  verkohlen.  Einmal  wurde 
auch  unter  nicht  genauer  ermittelten  Bedingungen 

Amidomalonamid,  CHNH,(CONH,),,  erhalten;  glasglänzende,  prismarische  Krystalle. 
Schmp.  182°. 

Monobrommalonsäure,  CHBr(CO,H)2,  wird  erhalten  durch  Reduction 
der  Dibrommalonsäure  in  wässriger  Lösung  mit  Natriumamalgam,  wobei  übrigens 
viel  Malonsäure  regenerirt  wird  (27). 

Zerfliessliche  Nadeln,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Giebt  beim 
Digeriren  mit  Silberoxyd  Oxymalonsäure  (Tartronsäure). 

Baryt  salz;  vierseitige  Tafeln.    Zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  Wasser. 

Silbersalz,  CHBr(CO,Ag), ;  krystallinischcr  Niederschlag.  Auch  ein  saures  SilbersaU 
wurde  erhalten  in  langen  Nadeln. 

Dibrommalonsäure,  CBr,(COaH),,  entsteht  beim  Eintragen  von  Malon- 
säure in  eine  Lösung  von  Brom  in  Chloroform  (10—20  Thle.)  (27). 
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Krystallisirt  aus  Aether  in  Nadeln  und  löst  sich  leicht  in  Wasser,  Alkohol 
und  Aether,  schwerer  in  Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff.  Schmp.  126°. 
Die  wässrige  Lösung  der  Säure  ist  beim  Kochen  beständig;  beim  Erhitzen  mit 
Baryt  entsteht  Mesoxalsäure. 

Ammoniumsah,  sehr  leicht  lösliche  Krystallnadeln. 

Das  Baryumsalr  zersetzt  sich  beim  Kochen,  wie  auch  alle  anderen  Salze  der  Säure. 
Silbersalz;  weisse,  glänzende  Blättchen. 

Dibrommalo  namid,  CBr,(CONH,),  (57),  entsteht  bei  tropfenweisem  Zusatz  der  be- 
rechneten Menge  Brom  zu  einer  auf  70 — 80°  erwärmten,  wässrigen  Lösung  von  Malonamid. 

Krystallisirt  aus  conc.  alkoholischer  Lösung  in  derben,  weissen  Säulen,  aus  wässriger  Losung 
in  Octaedern;  Schmp.  206°.  In  kaltem  Wasser  und  Alkohol  so  gut  wie  unlöslich,  schwer 
löslich  in  heissem  Wasser,  Alkohol  und  Eisessig.  Beim  Kochen  mit  Kalkmilch  entsteht  Ammo- 
niak, Kohlensäure  und  Bromoform.  Mit  frisch  gefälltem  Silberoxyd  erhält  man  das  Ammonium- 
salz der  Mesoxalsäure. 

Quecksilberverbindung,  C,H,N,0  ,\\r  .Hg.  entsteht  aus  dem  Bromamid  und  frisch 
gefälltem  Quecksilberoxyd.    Amorphes,  weisses  schweres  Pulver,  unlöslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

Dibromdimethylmalonamid,  CBr^CO  NHCH,),,  wie  das  vorige  aus  sym.  Di- 
mcthylmalonamid  (57).    Weisse  Nadeln,  bei  langsamem  Abscheiden  grosse,  rhombische  Krystalle. 

Cyanmalonsäure.  Ihr  Diäthy lester,  CH(CN)(COa  C2H5)2  (74),  bildet 
sich  beim  Einleiten  von  Chlorcyan  in  eine  alkoholische  Lösung  von  Natrium- 
malonsäurediäthylester. 

Röthlich  gelbes  Oel,  welches  durch  Destillation  im  Vacuum  farblos  erhalten 
wird.  Siedep.  120  -  130°  bei  25  Mill.  Wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alko- 
hol, Aether  und  in  alkoholischen  Flüssigkeiten.  Der  Ester  reagirt  stark  sauer 
und  zersetzt  Carbonate  unter  Bildung  von  S.ilzen. 

Das  Natriumsalf,  CNa(CN)(CO,-C.(Hi)J,  ist  eine  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lös- 
liche, warzige  oder  strahlige  Masse  (74). 

Das  Calciumsalz,  [CCCNKCOjCjH^jjCa  +  2±H,Ot  krystallisirt  aus  Wasser  in  schönen 
Prismen;  in  Alkohol  leichter  löslich  als  in  Wasser. 

Das  Bleisalz,  [C(CN)(CO,  C,H5),],Pb  -+-  H,0,  krystallisirt  aus  Wasser  in  Nadeln  und 
schmilzt  bei  77—88°  zu  einer  glasigen  Masse  (74). 

Nitrosomalonsäure,  CNOH(CO,H)a,  entsteht  aus  Violursäure  (75)  bei 
3— 4  stündigem  Erwärmen  mit  Kalilauge  (spec.  Gew.  =  ca.  12).  Man  säuert 
die  bräunliche  Flüssigkeit  nach  dem  Erkalten  schwach  mit  Essigsäure  an,  fällt 
zunächst  mittelst  wenig  Alkohol  beigemengten  Farbstoff  und  im  Filtrat  hiervon 
mittelst  mehr  Alkohol  das  nitrosomalonsäure  Kali  als  ein  bald  krystallinisch  er- 
starrendes Oel.  Ihr  Diäthylester  bildet  sich  beim  Einleiten  von  salpetriger  Säure 
in  eine  alkoholische  Lösung  von  Natriummalonsäureester;  die  freie  Säure  erhält 
man  durch  Verseifen  mit  Kali,  Ueberführen  in  das  Silbersalz,  Zersetzen  desselben 
mittelst  Salzsäure  und  Ausschütteln  mit  Aether  (70).  Auch  aus  Mesoxalsäure  und 
Hydroxyiamin  wurde  sie  dargestellt  (76). 

Krystallisirt  aus  der  wässrigen  Lösung  beim  Verdampfen  im  Vacuum  in 
glänzenden,  prismatischen  und  in  Wasser  sehr  leicht  löslichen  Nadeln,  die  im 
Exsiccator  Krystallwasser  verlieren  und  bei  ca.  125—126°  schmelzen  unter  Ent- 
wicklung von  Kohlensäure  und  Blausäure.  Die  trockene  Säure  verpufft  beim 
Erhitzen  auf  dem  Platinblech  mit  zischendem  Geräusch,  aber  ohne  Knall  (76). 
In  wässriger  Lösung  ist  sie  sehr  unbeständig  und  zerfällt  schon  bei  ca.  40°, 
völlig  beim  Kochen  in  Kohlensäure  und  Blausäure.  Unter  dem  Einfluss  von 
conc.  Salzsäure  spaltet  die  Nitrosomalonsäure  Hydroxyiamin  ab  (77).  Ihre  lös- 
lichen Salze  geben  mit  Eisenchlorid  eine  rothe  Färbung,  mit  Kupfersalzen  einen 
dunkelolivengrünen  Niederschlag. 
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Kalisalt,  CNOH(CO,K),  4-  iH,0 ,  fällt  auf  Zusatz  von  Alkohol  zur  wässrigen 
Lösung  als  üel,  welches  bald  tu  glänzenden,  gut  ausgebildeten,  farblospn,  monoklinen  Prismen 
erstarrt  (70,  75). 

Bleisair,  CN OH(CO..)JPb  +  H»0;  mikrokrystallinischer  Niederschlag,  in  Wasser,  selbst 
in  heissem,  wenig  löslich  (75). 

Silbersalz,  CNOH(C08Ag),  -+-  JH^O,  weisser,  amorpher  Niederschlag,  der  bald 
krystallinisch  wird.  Verliert  sein  Krystallwasser  noch  nicht  bei  110°.  Explodirt  heftig  beim  Er- 
hitzen (75,  76). 

Acthylestcr,  CNOH(C  OjC^Hj).,,  entsteht  beim  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  eine 
alkoholische  Lösung  von  Malonsäurediäthylestcr  (16  Grm.)  und  Natrium  (2  3  Grm.).  Er  wird 
durch  Wasser  gefällt  und  bildet  ein  schwach  gelb  gefärbtes  Oel,  das  in  einer  Kältemischung 
nicht  erstarrt  und  das  spec.  Gew.  P149  bei  15°  besitzt.  Kann  nicht  unzersetzt  destill i t  1  werden. 
Löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  Acthcr,  nicht  in  Schwefelkohlenstoff.  Natronlauge  löst  mit 
gelber  Farbe;  eine  conc.  wässrige  Lauge  verseift  schon  in  der  Kälte  zu  Nitrosomalonsäure. 
Mit  Hilfe  von  Natriumalkoholat  kann  ein  Wasserstoffatom  des  Esters  durch  Alkyl  substituirt 
werden  (s.  Nitrosobenzylmalonsäurc)  (70). 

Amidomalon säure,  CH(NH,)(C02H),  (75),  entsteht  aus  der  Nitroso- 
malonsäure durch  Reduction  ihres  Kaliumsalzes  in  wässriger  Lösung  mittelst 
Natriumamalgam;  die  Reaction  wird  schliesslich  durch  Kochen  zu  Ende  geführt. 
Man  säuert  dann  mit  Essigsäure  ganz  schwach  an,  fällt  mit  Bleizucker  und  zer- 
setzt den  krystallinischen  Niederschlag  von  amidomalonsaurem  Blei  mittelst 
Sch  wefel  Wasserstoff . 

Ziemlich  grosse,  undeutlich  ausgebildete,  glänzende  Prismen  beim  Verdunsten 
der  wässrigen  Lösung  im  Vacuum;  auf  Zusatz  von  Alkohol  zur  wässrigen  Lösung 
scheidet  sich  die  Säure  in  glänzenden,  feinen  Nadeln  ab.  Verliert  im  Exsiccator 
allmählich  sein  Krystallwasser  und  schmilzt  beim  Erhitzen  unter  Entwicklung 
von  Kohlensäure  und  Hinterlassen  von  Glycocoll.  Auch  in  wässriger  Lösung 
zerfällt  sie  beim  Erwärmen  glatt  in  dieselben  Produkte.  Von  Oxydationsmitteln 
wird  sie  leicht  und  völlig  zersetzt;  nur  Jod  ftlhrt  sie  in  wässriger  Lösung  über 
in  Mesoxalsäure. 

Die  Alkali  salze  der  Amidomalonsäurc  sind  in  Wasser  leicht  löslich.  Das  Ammonsalz 
bildet  glänzende,  prismatische  Krystallc.  Die  Metallsalzc  sind  meist  schwer  lösliche,  krystalli- 
nische  Niederschläge. 

Das  Bleisalz,  CH(NH„)(C05()5lPb,  scheidet  sich  aus  conc.  Lösung  körnig-krystallinisch, 
aus  verdünnter  in  feinen,  glänzenden  Nadeln  ab. 

Alkylsubstituirte  Malonsäuren.  Im  Malonsäureester  kann  der  Wasser- 
stoff der  Methylengruppe  in  Folge  des  Einflusses  der  Carbonylgruppen  leicht 
durch  Natrium  vertreten  werden  und  zwar  wendet  man  zweckmässig  eine  lOproc. 
alkoholische  Lösung  der  berechneten  Menge  Natriumalkoholat  an.  Hat  man  so 
den  Mononatriummalonsäureester  dargestellt,  so  bringt  man  denselben  in  Wechsel- 
wirkung mit  derjenigen  organischenHalogen-,  am  besten  Jodverbindung,  deren  Radical 
man  an  Stelle  des  Wasserstoffs  in  den  Malonester  einführen  will.  Unter  Bildung 
von  Jodnatrium  geht  die  Umsetzung  sehr  glatt  und  nahezu  quantitativ  von  Statten. 

88;:c;Sp<S  +  N»oc,H.-gg;;g;|»>xCgt + c,hsoh, 

Man  erwärmt  bis  neutrale  Reaction  eintritt,  verdunstet  den  Alkohol,  ver- 
setzt mit  Wasser,  nimmt  den  Ester  mit  Aether  auf,  dunstet  den  Aether  ab, 
trocknet  den  Rückstand  und  fractionirt;  die  meisten  Ester  sind  unzersetzt  destillir 
bar  und  zeigen  nach  ein-  bis  zweimaliger  Rectification  constanten  Siedepunkt. 
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Soll  in  solch  einfach  alkylirtem  Malonsäureester  auch  das  zweite  WasserstofT- 
atom  der  Methylengruppe  durch  ein  Alkylradical  ersetzt  werden,  so  ist  die  gleiche 
Operation  zu  wiederholen.  Soll  für  die  beiden  Wasserstoffatome  das  nämliche 
Radical  eingeführt  werden,  so  kann  man  gleich  anfangs  die  Ingredienzien  in  den 
Verhältnissen  anwenden,  dass  auf  1  Mol.  Malonester  2  Atome  Natrium  und 
2  Mol.  Jodalkyl  kommen. 

Aus  den  Estern  erhält  man  durch  Verseifen  mit  Kali  die  freien  Säuren,  wo- 
bei durchweg  die  monoalkylirten  Ester  sich  schneller  und  leichter  verseifen,  als 
die  dialkylirten.  Die  verseifte  Masse  neutralisirt  man  vortheilhaft  mit  Essigsäure 
oder  Salzsäure,  fällt  mit  Chlorcalciumlösung  das  meist  schwerlösliche  Calcium- 
salz,  zerlegt  dieses  mit  Oxalsäure  und  filtrirt  die  wässrige  Lösung  der  Säure  vom 
Calciumoxalat  ab  oder  aber  man  zerlegt  das  Calci  umsah?  mit  conc.  Salzsäure  und 
extrahirt  die  Säure  mit  Aether. 

Die  alkylsubstituirten  Malonsäuren  sind  meist  in  Wasser  lösliche,  feste,  krystal- 
linische  Körper,  die  bei  160 — 180°  unter  Abgabe  von  Kohlensäure  übergehen 
in  die  entsprechenden  einbasischen  Säuren,  in  alkylsubstituirte  Essigsäuren. 

Alkylsubstituirte  Malonsäuren,  in  welchen  die  beiden  Wasserstoffatome  durch 
ein  zweiwerthiges  Radical  vertreten  sind,  entstehen  aus  dem  Malonester  mit  Al- 
dehyden und  Essigsäureanhydrid  oder  auch  aus  Dinatriummalonsäureester  mit 
Alkyldihalogeniden. 

Methyl  malonsäure,CH(CH8)(COsH)a=Isobernsteinsäure  (s.Bd.II,  pag.268). 
Ihr  Ester  entsteht  aus  Natriummalonsäureester  und  Jodmethyl. 

Dimethylm  alonsäure  ,  C(CH  8)j (COsH)8  =  ß  -  Isobrenzweinsäure, 
wurde  zuerst  aus  Bromisobuttersäureäther  durch  Ueberführung  in  das  Cyanid  und 
Verseifen  desselben  mit  Kali  oder  Salzsäure  dargestellt  (126).  Sie  entsteht  auch 
aus  Dimethylbarbitursäure  beim  Kochen  mit  concentrirter  Kalilauge  (127),  sowie 
ihr  Aethylester  aus  Methylmalonsäureester,  Jodmethyl  und  Natriumalkoholat  (128). 

Krystallisirt  in  farblosen,  durchsichtigen  Prismen,  sublimirt  bei  ca.  120°  und 
schmilzt  bei  185—186°  unter  Abgabe  von  Kohlensäure  und  Bildung  von  Iso- 
buttersäure. Ziemlich  schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht  löslich  in  Wasser  und 
Aether.  Gegen  Oxydationsmittel  ziemlich  beständig;  kann  mit  verdünnter  Salpeter- 
säure zur  Trockne  verdampft  werden  (126).  Liefert  mit  Harnstoff  und  Phosphor- 
oxychlorid  Dimethylbarbitursäure  (128). 

Natronsalz;  verwitternde,  kleine  Nadeln,  leicht  löslich  in  Wasser. 
Bariumsalz;  dünne  Nadeln.    Calciumsalz;  Warzen  (126). 

Zinksalz,  C4Hs04Zn  -+-  H,0,  krystallisirt  in  monoklinen  Pyramiden  mit  1  Mol.  Krystall- 
w asser,  das  es  erst  bei  150°  und  unter  theilweiscr  Zersetzung  verliert.  1  Thl.  löst  sich  in 
147  Thln.  Wasser  von  24°  (128). 

Bleisalz,  CjH604Pb  •+-  |H80,  weisser,  in  kaltem  und  heissem  Wasser  unlöslicher  Nieder- 
schlag, der  sich  beim  Kochen  in  weisse  Schuppen  verwandelt  (126). 

Silbersalz,  CsH604Ag,;  kleine,  nadelförroige  Krystallc  (126). 

Dimethylester;  Siedcp.  177—178°  bei  753  MUlim.  Druck  (129). 

Diäthylester,  C(CHj)(COC,H4), ;  farblose,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  von  ange- 
nehmem Geruch.  Siedep.  194*5°;  spec.  Gew.  0/9965  bei  25°,  bezogen  auf  Wasser  von  16° 
(128).  Nach  Pkrkin  (130)  Siedep.  1962— 1967 0  (corr.)  und  spec.  Gew.  099356  bei  25°, 
100153  bei  15°. 

Dimethylmalonamid,  C(CHa)a(CONH,)t,  entsteht  aus  dem  Diäthylester  beim  Er- 
hitzen mit  starkem,  alkoholischem  Ammoniak  auf  120°.  Krystallisirt  in  Nadeln;  Schmelz- 
punkt 196-198°  (128). 
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s-Dimethylmalondimethylamid  wird  erhalten  aus  dem  Ester  oder  dem  Chlorid  und 
Methylamin.    Lange  Nadeln;  Schmp.  123°  (129). 

Dimethylrnalontetramcthylamid  entsteht  wie  das  vorige  mittelst  Dimcthylamin. 
Schmp.  80°  (129). 

Aethylmalonsäure,  CHSCH,CH- (COOH),,  a-Isobrenzweinsäure. 
Sie  entsteht  aus  dem  ot-Brombuttersäurcester  durch  Ueberführung  desselben 
mittelst  Cyankali  in  die  a-Cyanbuttei säure  und  Kochen  der  letzteren  mit  Kali 
(131,  132,  133).  Ihr  Aethylester  wird  erhalten  aus  Malonsäureester,  Jodäthyl  und 
Natriumalkoholat  (134)  oder  durch  Erhitzen  von  Malonsäureester  und  Jodäthyl 
mit  grar.ulirtem  Zink  (135). 

Bei  langsamer  Krystallisation  scheidet  sich  die  Säure  aus  ihrer  wässrigen 
Lösung  in  langen,  wohlausgebildeten  Prismen  ab.  Schmp.  111-5°;  bei  160°  tritt 
Zersetzung  ein  in  Kohlensäure  und  Buttersäure.  Auch  in  wässriger  Lösung  zer- 
setzt sie  sich  beim  Eindampfen,  besonders  bei  Gegenwart  von  Salzsäure  (133). 
Sie  löst  sich  leicht  in  Wasser,  Alkohol  und  Acther.  Ihre  Alkalisalze  geben  zum 
Unterschied  von  gewöhnlicher  Brenzweinsäure  keinen  Niederschlag  mit  Eisen- 
chlorid (131).  Bei  der  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf  das  Anilin- 
resp.  Toluidinsalz  entstehen  Chinolinderivate  (136). 

Kalisair  (133,  134);  in  Alkohol  unlösliche  Krystalle. 

Natronsalz,  krystallinische  (134)  oder  körnige  Masse  (133).  Verwittert  an  der  Luft  und 
ist  in  kaltem  Wasser  leichter  löslich  als  in  heissem. 

Kalksalz,  CiH604'Ca -+- HsO,  verliert  sein  Krystallwasser  noch  nicht  bei  120°  und  zeigt 
ähnliche  Löslichkcitsverhältnisse  wie  das  vorige. 

Barytsalz  (132);  das  neutral e  Barytsalz,  C&H604- Ba  +  iH,0,  krystallisirt  in  feinen, 
glänzenden  Prismen  und  ist  schwer  löslich  in  kaltem  wie  in  heissem  Wasser  (135).  Aus  dem 
neutralen  Salz  entsteht  mittelst  Salzsäure  ein  saures  Barytsalz,  (CjH704),Ba  -f-  H4G,  das 
in  heissem  Wasser  viel  leichter  löslich  ist  als  in  kaltem  und  in  undeutlichen,  halbkugelig 
gruppirten  Krystallcn  sich  abscheidet  (135). 

Zinksalz,  C4H604'Zn  +  2$Hj,0  (133),  farblose,  last  mikroskopisch  kleine,  sechsseitige 
Tafeln  (13t,  134).    1  Thl.  löst  sich  in  456  Thln.  Wasser  (133). 

Bleisalz,  C4Hfi04'Pb;  krystallinischcr  Niederschlag  (131,  133). 

Kupfersalz,  C4H604  Cu  -f-  3H,0;  blaugrUne  Tafeln  (131). 

Silbersalz,  C4H604'Ag3;  weisser  Niederschlag  (132),  der  sich  auch  beim  Kochen  nur 
wenig  löst  (133,  134). 

Diäthylester,  CH,CHJCH(COJCJH4).,)  wird  erhalten  aus  dem  Silbersalz  und  Jod- 
äthyl (133)  oder  aber  aus  Malonsäureester  und  Jodäthyl  mittelst  Natriumalkoholat  (134)  resp. 
granulirtem  Zink  (135). 

Farblose,  leicht  bewegliche,  unzersetzt  destillirbarc  Flüssigkeit;  Sicdep.  207°  (134),  209° 
(51,  138).  Spec.  Gew.  1-008  bei  18°  gegen  Wasser  von  15°.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Acther,  nur  sehr  wenig  in  Wasser. 

Aethylmalonamid,  C^HjCHtCOjNH,),  (137),  entsteht  aus  dem  Diäthylester  durch 
Schütteln  mit  wenig  concentrirtem,  wässrigem  Ammoniak.  Krystallisirt  aus  Alkohol;  Schmelz- 
punkt 207—208°. 

Monophenyläthylmalonamid,  CjHj  CHC^^q^ jj^.  H     (137),   bildet  sich  neben 

Aethylmalonanilid  beim  Frhitzen  von  Aethylmalonamid  (1  Mol.)  mit  Anilin  (1  Mol.)  auf  200 
bis  220°,  wird  dem  Geraenge  durch  Auskochen  mit  Wasser  entzogen  und  durch  Umkrystallisiren 
aus  Wasser  oder  Alkohol  gereinigt.    Schmp.  182°. 

Aethylmalonanilid,  CtHft'CH(CONHCtHB),  (137),  wird  erhalten  aus  dem  Ester 
oder  dem  Amid  der  Aethylmalonsäure  beim  Erhitzen  mit  Anilin. 

Krystallisirt  aus  Alkohol  in  schönen  Nadeln;  Schmp.  213—216°.  Leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Eisessig,  unlöslich  in  Wasser. 
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Aethylmalonanilsäure,  CjUj^CIIC^^q^j^.  jj  (137) t  erhält  man  durch  mehr- 
stündiges Kochen  des  rohen,  in  Wasser  gelösten  Monophenyläthylmalonamid  mit  Kalkmilch. 

Schöne,  weisse  Blättchen,  löslich  in  Wasser  und  Alkohol;  Schmp.  150°. 

Silbersalz,  C^HjjNOjAg;  lichtempfindlicher,  weisser  Niederschlag. 

Aethylmalonylhydrazid,  CjH/CHCCO-NH-NHCgHj),  (137),  erhält  man  durch  ca. 
viertelstündiges  Erhitzen  von  Aethylmalonamid  (1  Mol.)  mit  Phenylhydrazin  (2  Mol.)  auf  "220°, 
Waschen  des  Reactionsproduktes  mit  Alkohol  und  l'mkrystallisiren  aus  Eisessig. 

Schöne,  weisse  Nadeln,  die  bei  233°  schmelzen.  Schwer  löslich  in  Alkohol,  gar  nicht  in 
WasseT.  Durch  Erhitzen  des  Hydrazids  mit  Phosgen  in  Benzol  sollen  zwei  Carbonylgruppen  ein- 
treten an  Stelle  von  4H  (137). 

Aethylchlormalonsäure  (83).  Ihr  Diäthylester,  CH,-CH,C a(CO,CtH4)„ 
wird  erhalten  durch  Chlorirung  von  Aethylmalonsäureester  bei  ca.  100°  als  farbloses,  bei  228° 
siedendes  Oel  vom  spec.  Gew.  1*1 10  bei  17°.  Beim  Verseifen  mit  Kalilauge  geht  er  über  in 
Hydroxy äthy lnialonsäure  ( Aethy ltartronsäure),  CH3,CH.i'C(OH)(COiH)J. 

Aethyljodmalonsäure  (138). 

Bromäthylmalonsäure,  CHjBr-CII/CHtCO,!».),,  entsteht  aus  Aethylenmalonsäure  und 
conc.  BromwasserstofTsäure  (139). 

Kn,  stallisirt  aus  Chloroform  in  kleinen,  warzenförmigen  Krystallcn;  Schmp.  116  —  117°. 
Schwer  löslich  in  Benzol,  Schwefelkohlenstoff  und  Ligroin,  leicht  löslich  in  Wasser;  in  wässriger 
Lösung  tritt,  besonders  beim  Kochen,  Zersetzung  ein,  und  es  bildet  sich  unter  Abspaltung  von 
Bromwasserstoff  das  Anhydrid  der  Oxyäthylmalonsäure,  Carbobutyrolactonsäure,  CsH604. 

Diäthyl-malonsäure,  C^jHJ^COjH)^  isomer  mit  Pimelinsäure,  ent- 
steht durch  Verseifen  ihres  Diüthylesters  mittelst  conc.  alkoholischem  Kali  auf 
dem  Wasserbade  am  Rückflusskühler.  Man  stellt  das  Kalksalz  dar,  zerlegt  dies 
mit  Salzsäure  und  schüttelt  mit  Aether  aus  (78). 

Krystallisirt  in  Prismen,  die  bei  121°  schmelzen.  Leicht  löslich  in  Alkohol 
Aether  und  Wasser.  100  Thle.  Wasser  von  16°  lösen  ca.  G5  Thle.  der  Säure. 
Bei  170 — 180°  zerfällt  sie  in  Kohlensäure  und  Diäthylessigsäure.  Durch  Erhitzen 
mit  Brom  und  etwas  Wasser  liefert  sie  Kohlensäure,  Diäthylessigsäure  und  Di- 
äthoxalsäure,  sowie  wahrscheinlich  Zersetzungsprodukte  der  letzteren. 

In  der  neutralen  wässrigen  Lösung  ihres  Ammoniumsalzes  geben  Chlorbarium  und  Chlor- 
calcium  nur  bei  starker  Concentration,  besonders  beim  Erwärmen,  Zinksulfat  nach  längerem 
Stehen,  sogleich  beim  Erwärmen,  Quecksilberchlorid,  Bleiacetat  und  Silb ernttrat  so- 
gleich weisse,  krystallinische  Niederschläge. 

Das  Kalksalz,  C (C,H4)^,(COJ).JCa,  dargestellt  durch  Erhitzen  einer  wässrigen  Lösung 
der  Säure  mit  Calciumcarbonat,  ist  krystallinisch  und  wasserfrei. 

Der  Diäthylester,  CCCjHj^COjCjHj),,  entsteht  aus  dem  Malonsäureester  durch  Ein- 
wirkung von  Natrium  in  Alkohol  und  Jodmethyl,  sowie  auch  beim  Erhitzen  von  Malonsäureester 
(l  Mol.)  und  Jod&thyl  (4  Mol.)  mit  granulirtein  Zink  (53). 

Farblose,  ölige  Flüssigkeit  von  schwach  esterartigem  Geruch.  Siedep.  223°;  spec.  Gew. 
=  0-990  bei  16°  gegen  Wasser  von  15°. 

Aethylmethylmalonsäure,  (CH3)(C2H-)C(COsH)a,  isomer  mit  Adipin- 
säure, entsteht  durch  Verseifen  ihres  Diäthylesters,  welcher  gebildet  wird  bei 
Einwirkung  von  Jodmethyl  und  dann  Jodäthyl  auf  Malonsäureester  bei  Gegen- 
wart von  Natriumäthylat  (78).  Ausserdem  wurde  sie  erhalten  neben  sym.  Di- 
methylbernsteinsäure  beim  Erhitzen  von  Pyrocinchonsäureanhydrid  mit  Jodwasser- 
stoffsäure oder  bei  langsamer  Reduction  dieses  Anhydrids  mittelst  Natriumamal- 
gam (79). 

Weisse,  prismatische  Krystalle,  die  bei  118°  schmelzen.  Leicht  löslich  in 
Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Beim  Erhitzen  zertällt  sie  in  Kohlensäure  und 
Aethylmethylessigsäure. 

VII.  4  / 

Digitized  by  Google 


5o 


Handwörterbuch  der  Chemie. 


Silbersalz,  (CII,)(C1H,)C(C01Ag)> ;  weisses,  krystallinischcs  Pulver,  sehr  schwer  lös- 
lich in  Wasser. 

Der  Diäthylester,  (CH,)(CJHs)C(CO,C1Hs)J,  stellt  eine  farblose,  schwach  ätherisch 
riechende  Flüssigkeit  dar,  die  bei  207—208°  siedet  und  bei  15°  das  spec.  Gew.  0*994  bcsiut. 

Propylmalonsäure,  CH(C3H7)(COaH)8,  farblose  Krystalle;  Schmp.  86c 

(8o). 

Diäthylester,  CH(C,HI)(COJC,H4)J ;  Siedep.  221°. 

Y-Brompropylmalonsäure,  CHy C H Br- C H,  CH (CO aH)a  (8i),  bildet  sich  wahr- 
scheinlich beim  Auflösen  von  Allylmalonsäurc  in  rauchender  Bromwasserstoffsäure,  geht  aber  all- 
mählich schon  beim  freiwilligen  Verdunsten  dieser  Lösung,  rasch  beim  Kochen  in  das  I^acton 
(Carbovalerolacton)  der  unbeständigen  Oxy propylmalonsäure  Uber. 

y-&-Dibrompropylmalonsäure,  CHaBr-CH  Br-CHa-CH(COaH)a,  entsteht  aus  Allyl- 
raalonsäure  und  Brom,  beide  in  Schwefelkohlenstoff  oder  Eisessig  gelöst  (8l). 

Sternförmig  gruppirtc  Krystallnadcln ;  Schmp.  119—121°.  Ziemlich  löslich  in  Wasser, 
sehr  leicht  in  Acthcr.  Verliert  leicht  ein  Atom  Brom  bei  Gegenwart  von  Wasser.  Beim  Kochen 
mit  Barytwasscr  oder  beim  Behandeln  mit  Silberoxyd  entsteht 

DioxypropylmalonsUure,  CHaOHClIOHCIL/CH(COaIi)a,  die  in  kalter  wässri- 
ger  Lösung  beständig,  beim  Erwärmen  aber  unter  Wasserabspaltung  in  eine  einbasische  Lacton- 
säure  Ubergeht. 

Isopropylmalon  säure,  (CH3)8CH- CH(COaH)8,  entsteht  durch  Verseifen 
ihres  Diäthylesters  mit  Aetzkali  (78). 

Weisse,  meist  aus  wohlausgebildeten  Prismen  bestehende  Krystallmasse ; 
Schmp.  87°.  Leicht  loslich  in  Alkohol,  Aether  und  Wasser.  Zerfallt  beim 
Erhitzen  in  Kohlensäure  und  Isopropylessigsäure. 

Das  Silbersali,  (CH,),CH-CH(CO,Ag)„  ist  ein  in  Wasser  fast  unlösliches,  weisses, 
krystallinisches  Pulver,  das  gegen  Licht  sehr  beständig  ist. 

Der  Diäthylester,  (CH3)aCH-CH(CO;|C.JIIs).J,  wird  gebildet  aus  Malonsäurecster,  Na- 
triumäthylat  und  Isopropyljodid  (78). 

Farblose,  in  Wasser  unlösliche  Flüssigkeit  von  schwach  esterartigem  Geruch.  Siedep.  213 
bis  214°.    Spec.  Gew.  ^  0  997  bei  20°  gegen  Wasser  von  15°. 

Butylmalonsäurc,  CHa-(CH2)3- CH(C08H)8,  wurde  erhalten  aus  dem 
a-Bromcapronsäureäthylestcr  durch  Kochen  mit  Cyankaliumnatrium  in  wässrigem 
Alkohol  und  Zerlegen  des  gebildeten  Nitrils  mit  Kali.  Man  isolirt  die  Säure  mit 
Hilfe  des  Kalksalzcs  (82). 

Krystallisirt  aus  Wasser  in  ziemlich  dicken,  prismatischen  Krystallen. 
Schmp.  101  3°.  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Mit  concentrirter 
Schwefelsäure  erwärmt,  färbt  sie  und  ihre  Salze  sich  schön  roth  bis  violett.  Bei 
140 — 150°  zerfällt  sie  in  Kohlensäure  und  Capronsäure. 

Bariumsal/.,  C7II10O4-Ba,  krystallisirt  wasserfrei  in  weissen  Blättchen.  100  Thle.  Wasser 
von  24°  lösen  2  98  Thle.  des  Saltcs. 

Blei  salz,  C7H10O4Pb,  weisser,  glänzender,  aus  krystallinischen  Blättchen  bestehender 
Niederschlag.    Sehr  schwer  in  Wasser  löslich;  100  Thle.  lösen  00112  Thle.  bei  20° 

Silbersalz,  C7H,0O4-Aga,  sehr  feinpulvriger,  voluminöser  Niederschlag.  100  Thle. 
Wasser  von  23°  lösen  01 19  Thle.  des  Salzes. 

Kupfersalz,  C;H,  0O4-Cu Haü,  ein  aus  hellblauen,  fettglänzenden  Blättchen  bestehen- 
des Krystallpulver.    100  Thle.  Wasser  von  22°  lösen  nur  0'08GG  Thle.  des  Salzes. 

Isobutylmalonsäure,  (CH3)8- CHCH8- CH(C08H)8,  erhält  man  durch 
Verseifen  ihres  Diäthylesters,  welcher  aus  Natriummalonsäure  und  Isobutyljodid 
entsteht  (83,  84). 

In  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  lösliche,  krystallinische  Substanz,  die 
bei  107°  schmilzt,  bei  höherer  Temperatur  sich  unter  Kohlensäureentwicklung 
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zersetzt.  In  der  neutralen  Ammonsalzlösung  entstehen  weisse,  krystallinische 
Niederschläge  durch  Chlorcalcium,  Bleiacetat,  Quecksilberchlorid  und  Mercuro- 
nitrat. 

Der  Diäthylester,  (C4H9)CH(CO,C,H,)f1  ist  eine  in  Wasser  unlösliche,  in  Alkohol 
und  Aethcr  leicht  lösliche  Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  0'.)83  bei  17°  und  siedet  bei  225°. 

Chlorisobutylmalonsäure.  Ihr  Diäthylester,  (C4H9)CC1(C02C2HS)2, 
entsteht  aus  dem  Isobutylmalonsäureester  durch  Behandeln  mit  Chlor  bei  ca. 
100°  (83).  Er  siedet  bei  245—247°  und  hat  bei  15°  das  specifische  Gewicht 
1*091.  Beim  Verseifen  desselben  mit  conc.  wässriger  Kalihydratlösung  entsteht 
Isobutyltartronsäurc,  (C4H9)C(OH)(C()äC2Hi)s,  welche  ihrerseits  beim  Er- 
hitzen auf  180°  Kohlensäure  abspaltet  und  übergeht  in  Isobutylhydroxyessig- 
säure,  C4H9)CH(OH)-COOH,  die  auch  direkt  entsteht  aus  dem  Chlorisobutyl- 
malonsäureester  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure. 

Pentylmalonsäurc,  CH3(CH2)4CH(C02H)2,  isomer  mit  Korksäure,  wird 
erhalten  aus  ot-Bromoenanthsäureäthylester  beim  Kochen  mit  Cyankaliuni  in  alko- 
lischer  Lösung  und  Zerlegen  des  gebildeten  Nitrils  mit  Kali  (85). 

Farblose,  wasserhelle  Prismen,  die  bei  82°  schmelzen.  Sehr  leicht  löslich 
in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Zersetzt  sich  bei  129—140°  in  Kohlensäure  und 
Oenanthsäure. 

Rariumsalz,  (CsH1J04)Ba,  fallt  in  undeutlich  kry.stallinischen  Flocken.  100  Thle. 
Wasser  lösen  0G03  Thle.  bei  16°  und  0  06  Thle.  bei  100°. 

Calciumsalz,  (CBH,  204)Ca,  weis..es,  krystallinUchcs  ruber.  100  Thle.  Wasser  lösen 
0  044  Thle.  bei  18°. 

Strontiumsalt,  (C8Hl804)Sr,  100  Thle.  Wasser  lösen  0091  Thle.  bei  1G°,  0074  Thle. 
bei  100°. 

Cadmiumsalz,  (CsH1204)Cd,  weisser,  schwer  löslicher  Niederschlag.  100  Thle.  Wasser 
lösen  0-0173  Thle.  bei  18°. 

Bleisalz,  (CttH,a04)Pb,  weisser,  feinkörniger  Niederschlag.  100  Thle.  Wasser  lösen 
0  008  Thle.  bei  20°. 

Silbersalz,  (CjIIjjOJAg;,,  weisser,  flockiger  Niederschlag.  100  Thle.  Wasser  lösen 
0  089  Thle.  bei  18°. 

Heptylmalonsäure,  CH3-(CH2)4'CH(CH3)'CH(C08H)2,  wird  erhalten 
durch  Verseifen  ihres  Diäthyläthers,  welcher  aus  Natriummalonsäureester  und 
secundärem  Heptylbromid  entsteht  (86). 

Kiystallinisch;  schmilzt  bei  97— 9*°.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether, 
wenig  in  Wasser,  fast  unlöslich  in  Ligroin.  Zerfällt  beim  Erhitzen  in  Kohlensäure 
und  Heptylessigsäure. 

Der  Diäthylester,  CH3  (CH.,)4  CH(CH3)dI(COJCJHi):{,  siedet  bei  203—265°. 
Bariuni  salz  und  Sil  hersalz  sind  unlösliche  Niederschläge. 

Dioctylmalonsäure,  (C8H, -)2C(C02H)2.  Ihr  Diäthylester  entsteht  aus 
Malonsäureester  beim  Behandeln  mit  Natriumalkoholat  und  Üctyljodür  (78). 

Fettige,  krystallinische  Masse,  die  aus  heissem  Benzol  in  farblosen,  schön 
ausgebildeten  Formen  krystallisirt.  Schmp.  75°.  Löslich  in  Alkohol,  Aether  und 
heissem  Benzol,  unlöslich  in  Wasser  (Unterschied  von  den  niederen  Homologen). 
Spaltet  beim  Erhitzen  Kohlensäure  ab  und  geht  über  in  Dioctylessigsäure, 
(CeHn)j.CH-COäH. 

Natriums  alz,  krystallinisch,  unlöslich  in  Wasser. 

Kali  um  salz,  seifenartige,  in  Wasser  lösliche,  weisse  Masse. 

Calciumsalz,  C,  ,JlIJ4ü4Ca;  weiss,  krystallinisch,  schwer  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in 
Alkohol  und  Aether. 
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Der  Diäthylester,  (C8H,  T),C(C OjC.H,),,  ist  ein  farbloses  Oel,  das  bei  338-340° 
siedet;  spec.  Gew.  =  0896  bei  18°  gegen  Wasser  von  15°. 

Cetylmalon  säure,  Cj 6H3I- CH(COsH)8.  Ihr  Diäthylester  entsteht  aus 
Natriummalonsäureester  und  Cetyljodtir.  Die  Verseifung  mit  wässrigem  Kali  ver- 
läuft schnell  (87). 

Scheidet  sich  aus  Alkohol  in  feinen  Körnern  ab  mit  krystallinischer  Structur; 
Schmp.  120-121°  (88).  In  kaltem  Alkohol  ziemlich  schwer  löslich.  Schon 
gleich  oberhalb  des  Schmelzpunktes  entwickelt  sie  Kohlensäure  und  geht  bei 
150—180°  vollständig  in  Dicetylessigsäure,  normale  Stearinsäure,  über. 

Silbersalz,  C19H,404AgJt  weisser,  voluminöser  Niederschlag,  völlig  unempfindlich  gegen 
Licht. 

Der  Diäthylester,  C14H,,*CH(COfC,Hj)„  ist  ein  bei  ca.  300—360°  Ubergehendes, 
sofort  erstarrendes,  farbloses  Produkt. 

Dicetylmalonsäure,  (C, rH3,),C(COaH)2.  Der  Diäthylester  entsteht  aus 
Dinatriummalonsäureester  und  Jodcetyl  (2  Mol.).  Nach  dem  Verseifen  mit  Kali 
wird  die  Säure,  wie  die  Cetylmalonsäure,  mit  Hilfe  des  Kalksalzes  gereinigt  (87). 

Scheidet  sich  aus  Alkohol  in  undeutlich  krystallinischen  Aggregaten  ab, 
schmilzt  bei  86 — 87°  und  ist  in  kaltem,  absolutem  Alkohol  schwer  löslich.  Bei 
150—170°  wird  sie  glatt  in  Kohlensäure  und  Dicetylessigsäure,  CS4H680,, 
gespalten. 

Silbersalz,  flockiger,  weisser  Niederschlag. 

Allylmalonsäur e,  CHa  =  CH  —  CHj  —  CH(COsH)a.  Ihr  Diäthylester 
entsteht  aus  Natriummalonsäureester  und  Jodallyl  (78). 

Krystallisirt  in  grossen,  prismatischen  Individuen  (78),  nach  Haushofer  (89)  in 
kleinen,  rhomboeder-ähnlichen,  lebhaft  glänzenden,  triklinen  Krystallen.  Leicht 
löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  heissem  Benzol.  Schmp.  103°.  Spaltet 
sich  beim  Erhitzen  in  Kohlensäure  und  Allyl essigsäure.  Löst  sich  in  rauchen- 
der Brom  wasserstoffsäure  unter  Bildung  der  sehr  unbeständigen  7-Brompropyl- 
malonsäure,  CH3-CHBr-CHa-CH(COsH)2,  die  schon  beim  freiwilligen  Ver- 
dunsten der  Lösung,  rasch  beim  Erhitzen  übergeht  in  7-Oxypropylmalonsäur e 

O  CO 

I  I 

resp.  deren  Anhydrid,  das  Carbovalerolacton,  CH3—  CH— CH,- CH— COOH 
(81).  Mit  Brom  in  Schwefelkohlenstoff  bildet  sie  Dibrompropylmalonsäure, 
CHjBr-CHBr  CH2- CH(COaH)2,  welche  beim  Kochen  mit  Barytwasser  in  die 
beständigere  Dioxypropylmalonsäure  übergeht.  (81). 

Calciumsalz,  (CsH604)Ca;  weisses,  krystallinisches  Pulver,  schwer  löslich  in  Wasser. 

Silbersalz,  CüH604AgJ,  unlöslich  in  Wasser.  Schmilzt  bei  60°  unter  Zersetzung;  zer- 
setzt und  schwärzt  sich  auch  beim  Erwärmen  mit  Wasser. 

Der  Diäthylester,  CfHg04(CtHi)>1  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  welche  bei  119  —  121° 
siedet.    Spec.  Gew.  =  P017  bei  16°  gegen  Wasser  von  15°. 

Diallylmalonsäure,  (C3H5)8C(C02H)a.  Der  Diäthylester  entsteht  beim 
Behandeln  von  Dinatriummalonsäureester  und  Jodallyl  (78).  Die  Reinigung  der 
Säure  geschieht  durch  Umkrystallisiren  aus  Aether  und  heissem  Benzol.  Entsteht 
auch  durch  Einwirkung  von  Jodallyl  und  Zink  auf  Malonsäureester  (53). 

Weisse,  langgestreckte,  prismatische  Kry stalle  oder  Nadeln  (78,  81),  nach 
Haushofer  (90)  kleine,  farblose,  lebhaft  glänzende,  rhombische  Krystalle.  Leicht 
löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  heissem  Benzol,  auch  löslich  in  Chloro- 
form, schwer  löslich  in  Schwefelkohlcnstoft.  Schmelzp.  133°.  Spaltet  sich  beim 
Erhitzen  in  Kohlensäure  und  Diallylessigsäure,  (C3H6)9C  H  •  COOH.  Beim 
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Behandeln  mit  einer  conc.  wässrigen  Lösung  von  Brom  Wasserstoff  entsteht,  ähn- 
lich wie  bei  der  Monoallylmalonsäure,  unter  Anlagerung  von  Bromwasserstoff 
eine  Dibromdipropylmalonsäure,  die  aber  spontan  sofort  Ubergeht  in  djis  Anhy- 
drid (Dilacton)  der  Dioxydipropylmalonsäure,  das  Nonodilacton  (81).  Mit 
Brom  in  berechneter  oder  stark  überschüssiger  Menge  und  in  den  verschiedensten 
Lösungsmitteln  (Wasser,  Eisessig,  Aether,  Chloroform)  behandelt,  entsteht  stets  und 
unter  sofortiger  spontaner  Zersetzung  der  zu  erwartenden  Tetrabrom-dipropyl- 
malonsäure  ein  Anhydrid  (Dilacton)  der  Dibromdioxydipropylmalonsäure ,  das 

O  CO 

I  | 

Dibrom-nonodilacton,  gÄlglggpC  • 

I 

O  CO 

Das  Calciumsalz  ist  in  Wasser,  zum  Unterschied  von  dem  vorigen,  leicht  löslich. 
Silberalz,  C,H,1J04AgJ  ;  weisses,  krystallinisches  Pulver,  das  ohne  Zersetzung  zu  erleiden  bei 
100°  getrocknet  werden  kann. 

Der  Diäthylester,  (CjHJjC^OjCjHJj,  ist  eine  farblose,  leicht  bewegliche  Flüssig- 
keit, die  bei  240°  siedet.    Spec.  Gew.  =r  0*996  bei  14°  gegen  Wassser  von  15°. 

Benzylmalonsäure,  CH(CH8« C6H5)(COOH),.  Der  Diäthylester  ent- 
steht aus  Natriummalonsäureester  und  Benzylchlorid  und  liefert  beim  Verseifen 
mit  conc.  Kali  die  Säure  (78). 

Krystallisirt  aus  Aether  in  wohlausgebildeten,  angenehm  aromatisch  riechen- 
den Krystallen  des  triklinen  Systems,  die  bei  117°  schmelzen.  Leicht  löslich  in 
Wasser,  Alkohol,  Aether  und  heissem  Benzol.  Spaltet  sich  beim  Erhitzen  auf 
180°  in  Kohlensäure  und  Benzylessigsäure  d.  i.  Hydrozimmtsäure. 

Silbersalz,  C10HgO4Ag,,  in  Wasser  schwer  löslicher,  krystallinischer  Niederschlag. 

Der  Diäthylester,  CH  (C7HT)  (COjCjHj),,  ist  eine  farblose,  in  Wasser  unlösliche, 
«chwach  aromatisch  riechende  Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  1*077  bei  15°>    Siedep.  300 °. 

Benzylchlormalon säure.  IhrDiäthylester, CCl(CHJ«C6H5)(COaC8H6)>, 
bildet  sich  aus  Chlormalonsäureester  beim  Behandeln  mit  Natriumäthylat  und 
Benzylchlorür  (91). 

Farblose,  ähnlich  wie  Benzylmalonsäureester  riechende  Flüssigkeit,  die  bei 
305°  unter  theilweiser  Zersetzung  siedet,  wesshalb  man  am  besten  im  Vacuum 
destillirt;  die  Dämpfe  reizen  die  Augen  zu  Thränen.  Spec.  Gew.  =  1*150  bei 
19°  gegen  Wasser  von  15°.  Beim  Verseifen  des  Esters  mit  Kali  oder  Baryt- 
hydrat entsteht  Benzylhydroxymalonsäure  (Benzy ltartronsäure),  daneben  auch 
Zimmtsäure  in  kleiner  Menge. 

Nitrosobenzylmalonsäure,  C(N0)(C7H7)(C02H)2.  Ihr  Aethylester  ent- 
steht aus  dem  Nitrosomalonsäureester  durch  Einwirkung  von  Natriumäthylat  und 
Benzylchlorür.  Man  verseift  den  Ester  und  gewinnt  die  freie  Säure  aus  dem 
Silbersalz  durch  Zersetzen  mit  Salzsäure  (70). 

Krystallisirt  in  Blättchen,  die  bei  120°  schmelzen  unter  Entwicklung  von 
Kohlensäure  und  Blausäure  und  Bildung  von  Benzylalkohol.  Wird  durch  Alkali 
nicht  gespalten,  durch  Jodwasserstoff  aber  glatt  unter  Abspaltung  von  Jodbenzyl 
reducirt  (76). 

Das  Kaliumsalz,  C1 0H7O4NK,  -+-  H,0,  fällt  beim  Verseifen  des  Diäthylestcrs  mit 
Kalilauge,  Ansäuern  mit  Essigsäure  und  Zusatz  von  Alkohol  als  ein  bald  in  schönen,  glänzen- 
den Prismen  erstarrendes  Oel  aus.  Beim  Erhitzen  desselben  auf  180°  zersetzt  es  sich  in  Kohlen- 
säure und  Blausäure  resp.  deren  Kaliumsalze,  sowie  wahrscheinlich  in  Benzylalkohol. 

Der  Diäthylester  bildet  ein  Oel,  das  nicht  unzereetzt  destülirbar  ist 

S 
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Benzylmethylmalonsäure,  (CH8)(C7H7)C(COOH)a.  Der  Diäthylester  entsteht 
aus  Benzylmalonsäureester,  Natriumalkoholat  und  Jodmethyl  oder  auch  aus  Natrium- 
methylmalonsäureester  und  Benzylchlorür.  Nach  dem  Verseifen  des  Esters  mit 
conc.  Kalilauge  scheidet  sich  auf  Zusatz  von  überschüssiger  Salzsäure  die  Ben- 
zylmethylmalonsäure als  bald  erstarrendes  Oel  ab,  das  man  durch  Umkrystallisiren 
aus  Aether  reinigt  (78). 

Krystalle,  die  bei  135u  schmelzen.  Beim  Erhitzen  zerfällt  sie  in  Kohlen- 
säure und  ein  Homologes  der  Hydrozimmtsäure ,  die  Benzylmethylessigsäure 
(a-Methyl-Ji-Phenylpropionsäure). 

Der  Diäthylester  bildet  eine  farblose,  leichtbeweglichc  Flüssigkeit  vom  Siedep.  297—303° 
(also  wie  Benzylmalonsäurediäthylcster).    Spcc.  Gew.  =  1  064  bei  19°  gegen  Wasser  von  15°. 

Triphenylcarbinmalonsäureester.  Ihr  Diäthylester,  (C6H5)3C-CH 
(COj-CjHJj  (92),  entsteht  aus  Natriummalonsäureester  und  Triphenylcarbin- 
bromür.  Beim  Verseifen  mit  alkoholischem  Kali  entsteht  STriphenylpropionsäure, 
(C6H5)3C.CH2-C02H. 

o-Xylylendimalonsäureester   (117),   C8H4^[]3  ~        ~  [  c'"*)'"  Die 

Natriumverbindung  ist  ein  schwerer,  weisser  Niederschlag. 

Bromdinitrophenylmalonsäure,  (139).  Ihr  Aethylester,  C6H,(NO,)2 
Br-CH(C02C2H5)a,  entsteht  aus  Natriummalonsäureester  und  Tribromdinitro- 
benzol;  blassgelbe,  flache  Nadeln  oder  kleine  Blättchen.  Schmp.  75°.  Ganz 
unlöslich  in  Wasser. 

Methylenmalonsäure,  CH3  =  C(C02H)a,  wurde  vergeblich  darzustellen 
versucht  aus  Malonsäure  mit  Methylat  und  Eisessig  (36). 

A  ethylidenmalonsäure,  CH3 — CH  =  C(COaH)a,  isomer  mit  Ita-,  Citra- 
und  Mesaconsäure  und  vielleicht  identisch  mit  Crotakonsäure,  konnte  durch  Ver- 
seifen ihres  Aethylesters  bisher  noch  nicht  dargestellt  werden. 

Ihr  Diäthylester,  CH,  —  CH  =  CfCOjCjHj),,  bildet  sich  bei  zweitägigem  Erhitzen 
eines  Gemisches  von  Malonsäurediäthylester  (1  Mol.),  Acetaldehyd  (2  Mol.)  und  Essigsäureanhy- 
drid (1  J  Mol.)  unter  Druck  auf  100°  (36).  Aus  dem  Reactionsprodukt  entfernt  man  zunächst 
durch  langsames  Abdestilliren  den  überschussigen  Aldehyd,'  dann  den  noch  vorhandenen  Malon- 
säureestcr.  Aus  dem  Rückstand  erhält  man  durch  sorgfältiges  Fractioniren  im  Vacuum  zuerst  und 
in  hauptsächlichster  Menge  den  Aethylidenmalonsäureester,  dann  den  Aethylidcndimalonsäureester. 

Der  Aethylidenmalonsäureester  bildet  eine  farblose  Flüssigkeit  von  schwach 
ätherischem,  entfernt  etwas  an  Campher  erinnernden  Geruch  und  destillirt  im 
Vacuum  unzersetzt.  Siedep.  115—118°  bei  17  Millim.  Druck,  118— 120°  bei 
21  Millim.  Druck.  Spec.  Gew.  =  1  0435  bei  15°.  Bei  1—  2  tägigem  Stehen 
des  Esters  mit  Barytwasser  bei  gewöhnlicher  Temperatur  bildet  sich  Aldehyd, 
Malonsäure  und  eine  Säure  C5H805  (Oxäthylmalonsäure).  Anscheinend 
bildet  sich  Aethylidenmalonsäure  beim  Verseifen  des  Esters  mit  wässrig-alkoho- 
lischem  Kali.  Unterwirft  man  die  erhaltenen  freien  Säuren,  ein  zähflüssiges  Oel, 
der  Destillation,  so  entweicht  viel  Kohlensäure  und  es  geht  das  Anhydrid  der 
Acthylidenessigsäure  über. 

Acthylidendimalonsäureteträthylester,  CH3  ■  CH<J{| (Cq'c'h*)! '  entsteht 
neben  dem  vorigen  und  aus  demselben  durch  Vereinigung  mit  Malonsäureester  (36). 

Dickflüssiges,  fast  geruchloses,  schwach  gelbliches  Liquidum,  nicht  destillirbar  bei  gewöhn- 
lichem Druck;  unter  20  Millim.  Druck  destillirt  es  bei  209—212°.  Beim  Verseifen  mit  Kali, 
Zersetzen  mit  Schwefelsäure  und  Ausschütteln  mit  Aether  erhält  man  nach  Verdunsten  des  letz- 
teren eine  syrupose,  Neigung  zum  Festwerden  zeigende  Masse,  die  bei  der  Destillation  Aethy- 
lidendiessigsäure  liefert. 
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Trichloräthylidenmalonsäurediäthylester,  CC1,  —  CH  =  C^Oj-CjHj),,  bildet 
sich  beim  Erhitzen  eines  Gemisches  von  Malonsäurcester,  Chloral  und  Essigsäureanhydrid  auf 
150—160°.  Farbloses,  dickflüssiges  Oel,  welches  unter  23  Millim.  Druck  bei  160-164°  siedet  (36). 

Benzalmalonsäure,  C6H5-CH  =  C(CO,H),  (37),  wird  dargestellt  durch 
Erhitzen  von  gleichen  Gewichtstheilen  Malonsäure  und  Benzaldehyd  mit  dem 
halben  Gewicht  Eisessig  oder  auch  aus  ihrem  Diäthylester  durch  Kochen  des- 
selben in  kleinen  Portionen  (10  Grm.)  mit  Barytwasser  und  Zerlegen  des  gebildeten 
krystallinischen  Barytsalzes  mit  Salzsäure. 

Krystallisirt  aus  der  heissen  wässrigen  Lösung  in  farblosen,  glasglänzenden,, 
dicken  und  meist  ziemlich  kurzen  Prismen.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser, 
sehr  leicht  in  heissem,  auch  leicht  in  Alkohol  und  Aceton,  dagegen  unlöslich  in 
Benzol,  Ligroin  und  Chloroform.  Schmilzt  bei  195 — 196°  unter  Zersetzung  und 
starkem  Aufschäumen.  Zerfällt  beim  Erhitzen  auf  200-210°  in  Kohlensäure  und 
Zimmtsäure;  auch  durch  siedendes  Wasser  tritt  Spaltung  ein  in  die  Componenten, 
Malonsäure  und  Benzaldehyd,  zum  kleineren  Theil  in  Kohlensäure  und  Zimmt- 
säure. Natriumamalgam  reducirtsie  zuBenzylmalonsäure,C6H5-CHa-CH(CO,H)2. 
Brom  wirkt  auf  die  wässrige  Lösung  unter  Bildung  verschiedener  Zersetzungs- 
produkte, darunter  Kohlensäure  und  a-Bromzimmtsäure. 

Die  Salle  sind  durchweg  gut  krystallinisch  und  gegen  siedendes  Wasser  weit  beständiger 
als  die  freie  Säure. 

Das  Calciumsalz  bildet  hübsche,  sechsseitige  Täfelchen,  das  Bariurnsalz  krystallisirt 
nur  aus  sehr  conc.  Lösung  oder  beim  Erwärmen  (93)  in  feinen  Nadeln.  Das  Silbersalz, 
C10H4O4Ag,,  ist  ein  weisser,  gegen  siedendes  Wasser  ziemlich  beständiger  und  darin  unlös- 
licher Niederschlag. 

Der  Diäthylester,  C,H,-CH  =  C(CO,C,H5),,  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  gas- 
förmiger Salzsäure  auf  ein  Gemenge  von  Malonsäurediäthylcster  und  Benzaldehyd,  sowie  auch 
beim  Erhitzen  dieses  Gemenges  mit  Essigsäureanhydrid  auf  150—160°  während  8—10  Stunden. 
Man  rectificirt  im  Vacuum. 

Färb-  und  geruchlose,  glycerindicke,  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  1*1105 
bei  15°.  Dcstillirt  im  Vacuum  unzersetzt  unter  dem  Druck  von  13 — 14  Millim.  bei  196 — 200°, 
unter  einem  Druck  von  30  Mill.  bei  215 — 217°.  Kleine  Mengen  lassen  sich  bei  raschem  Er- 
hitzen auch  unter  gewöhnlichem  Druck  destillircn  und  liegt  dann  der  Siedepunkt  bei  308 — 312°. 
Beim  Verseifen  mit  Barytwasscr  liefert  die  Hauptmengc  Benzalmalonsäure,  ein  Theil  spaltet  sich 
in  Kohlensäure  und  Zimmtsäure,  ein  weiterer  kleiner  Theil  in  Malonsäure  und  Bcnzaldchyd. 
Verseift  man  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mittelst  alkoholischem  Kali,  so  bildet  sich  wahr- 
scheinlich ß-Aethoxylbcnzylmalonsäure,  C6HS 'CH— CH(CO,H), 

OCjIIj 

Wird  in  der  Kälte  durch  Salpetersäure  nitrirt;  es  bildet  sich  o-Nitrobenzalmalonsäurccrter 
(21  Proc.)  und  p  •  Nitrobcnzalmalonsäurecstcr  (^48  Proc.)  (94),  die  durch  Kochen  mit  Eisessig 
und  Schwefelsäure  verseift  werden  können. 

o-Nitrobenzalmalonsäure,  (NO,)(C6H4)CH  =  C(CO,H),,  entsteht  beim  Erwärmen 
eines  Gemisches  von  Eisessig,  Malonsäure  und  Orthonitrobenzaldehyd  auf  60°  während  8  Stunden. 

Krystallisirt  aus  Wasser  in  weissen  Nadeln,  die  bei  161°  unteT  Zersetzung  schmelzen. 

m-Nitrobenzalmalonsäure,  entsteht  wie  die  vorige  aus  m-Nitrobcnzaldehyd  und 
schmilzt  bei  205°. 

p-Nitrobentalmalonsäure ;  Schmp.  227°  (95). 

Furfural  malonsäure,  C4H,OCH  =  C(C02H)2  (140).  Ihr  Diäthylester 
entsteht  aus  Furfurol  und  Malonsäureester  beim  Erhitzen  mit  dem  anderthalb- 
fachen der  theoretisch  nöthigen  Menge  Essigsäureanhydrid;  durch  Kochen  des 
Esters  mit  alkoholischem  Kali  im  Ueberschuss  erhält  man  die  Säure. 

Krystallisirt  aus  Alkohol  oder  Eisessig  in  derben  Prismen,  die  sich  auch  in 

r 

Digitized  by  Google 


56  Handwörterbuch  der  Chemie. 

Wasser  und  Aether  ziemlich  leicht  lösen,  dagegen  unlöslich  sind  in  Benzol,  Li- 
groin  und  Chloroform;  schmilzt  unter  Zersetzung  bei  187°.  Beim  Erhitzen  über 
ihren  Schmelzpunkt  zerfällt  die  Säure  in  Kohlensäure  und  Furfuracrylsäure. 

Die  Saite,  auch  die  der  Schwcrmetallc,  sind  meist  löslich  in  Wasser.  Das  Silbersall, 
CgH4OsAgJt  ist  ein  auch  in  heissem  Wasser  unlöslicher,  weisser,  käsiger  Niederschlag. 

Der  Diäthylester,  C4H,OC H  =  C(COa  CjHj),,  ist  ein  schwach  gelb  gefärbtes, 
dickflüssiges  Gel  von  ätherischem  Geruch  und  schnrf  bitterem  Geschmack,  das  bei  293°  unter 
geringer  Zersetzung  siedet.  Der  Ester  ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und 
nimmt  in  einer  Kältemischung  ohne  tu  erstarren  eine  harzartige  Consistenz  an. 

Der  Monoäthylcster,  CJIjO-CH-CC^q0^  ,  bildet  sich  stets  und  allein,  wenn 

man  den  Diäthylester  in  gelinder  Wärme  kurtc  Zeit  mit  einem  beliebigen  Ueberechuss  von  al- 
koholischem Kali  behandelt. 

Krystallisirt  aus  Benzol  in  grossen,  dicken,  durchscheinenden  rhombischen  Säulen,  die  bei 
10250  schmelzen.  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem,  leichter  in  heissem  Wasser,  unlöslich  in  Li- 
groin.    Bei  der  Destillation  entsteht  Kohlensäure  und  Furfuracrylsäureester. 

Silbersalt,  C^HgOjAg;  krystallisirt  aus  Alkohol  in  feinen,  weissen  Nädelchcn. 

Furfuralmalonylamid,  C4H,Ü  •  CH  —  C(CONH,)3  (140),  bildet  sich  aus  dem 
Diäthylester  beim  Stehen  mit  conc.  wässerigem  Ammoniak  und  krystallisirt  aus  Alkohol  in  feinen, 
weissen  Nädelchcn,  die  bei  180°  schmelzen.  Ziemlich  löslich  in  heissem  Wasser,  gar  nicht  in 
Aether,  Benzol  und  Chloroform. 

Furfurylmalonsäure,  C4H3OCH8. CH(COaH),  (140),  wird  erhatten  aus 
Furfuralmalonsäure  durch  Reduction  in  wässriger  Lösung  mittelst  Natriumamalgam. 

Krystallisirt  aus  Alkohol  in  langen,  feinen,  farblosen  Nadeln,  die  bei  125° 
schmelzen.  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  Eisessig,  fast  unlös- 
lich in  Benzol  und  Chloroform.  Zerfällt  bei  der  Destillation  in  Kohlensäure  und 
Furfurpropionsäure. 

Silbersalt,  CgHgOjAg.,;  unlöslicher,  käsiger,  leicht  tersettlicher  Niederschlag. 

Ae  thvlenmalonsäure,  a-Trimethy lendicarbonsäure,  Vinaconsäure, 
CH2. 

1         C(C02H)2,  entsteht  als  Diäthylester  bei  der  Einwirkung  von  Methylen- 

C 

bromid  auf  Natrium malonsäureester  (96,  97). 

Darstellung.  Nach  Perkin  (96)  trägt  man  die  Lösung  von  9  Grm.  Natrium  in  90  bis 
100  Grm.  absolutem  Alkohol  unter  Abkühlung  in  ein  Gemisch  von  30  Grm.  Malonsäureester  und 
36  Grm.  Aethylenbromid  und  erhittt  die  Masse  unter  Druck  auf  100°  (20  Stunden).  Nach  Ab- 
dcstilliren  des  Alkohols  versetzt  man  den  Rückstand  mit  Wasser,  nimmt  das  abgeschiedene  Oel 
mit  Aether  auf,  verjagt  den  Aether  und  rectificirt.  Beigemengten  Malonsäureester  entfernt  man 
durch  UeberfUhrcn  desselben  in  den  hochsiedenden  Benzylmalonsäureester  mittelst  Natriumalko- 
holat  und  Benzylchlorid.  Der  Ester  wird  mit  ziemlich  conc.  alkoholischem  Kali  verseift,  das 
Kalisalt  mit  Schwefelsäure  zerlegt  und  die  Säure  mit  Aether  aufgenommen.  Nach  Fittig  und 
Roher  (97)  ist  die  Ausbeute  noch  besser  bei  Anwendung  von  1  Atom  Natrium  auf  1  Mol. 
Malonsäureester. 

Krystallisirt  aus  Chloroform  in  nadeiförmigen  Krystallen,  aus  Wasser,  in  dem 
sie  leicht  löslich  ist,  mit  1  Mol.  HsO  in  Prismen,  die  an  der  Luft  verwittern. 
Nach  Haushofer  (90)  kleine,  kurz  säulenförmige,  asymmetrische  Krystallc. 
Schmp.  139°  (97),  140—141°  (96).  Leicht  löslich  in  Aether,  noch  leichter  in 
Wasser.  Bei  der  trocknen  Destillation  beginnt  die  Zersetzung  schon  wenig  über 
dem  Siedepunkt;  es  entsteht  Kohlensäure,  Butyrolacton  und  eine  Säure  C4H608. 
Mit  Bromwasserstoff  bildet  sie  7-Bromäthylmalonsäure.  Beim  Kochen  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  geht  sie  über  in  7-Oxyäthylmalonsäure. 

Neutrales  Bariumsalz,  CäH404Ba,  aus  dem  Ammcnsalz  und  Chlorbarium;  krystal- 
linisch  (97). 
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Saures  Bariumsalz,  (C&Hs04),Ba  -+-  4 H,0,  erhält  man  mittelst  kohlensaurem  Baryt; 
prismatische  Krystalle  (97). 

Neutrales  Silbersair.,  CsH404Ag,,  aus  dem  AmmoniumsaU  mit  Silbernitrat.  Volu- 
minöser Niederschlag;  krystallisirt  aus  Wasser  in  kleinen  Nädelchcn  (97,  96). 

Saures  Silbersair,   CsHj04Ag,    aus   dem   sauren  Barytsalz  und  Silbernitrat.  Lange 
Nadeln,  leicht  löslich  in  heissem  Wasser  (97). 
CH,. 

Aethylester,   |      ^CH(COa  C,HS),.    Farbloses,  angenehm  riechendes  Ocl,  das  bei 
CH  j 

206—208°  unter  720  Millim.  Druck  siedet  (96). 

Tetramethylendicarbonsäure,  CH^Jj^CtCOjH),  (98);  ihr  Di- 

äthylester  entsteht  aus  Dinatriummalonsäureester  und  Trimethylenbromid.  Man 
verseift  mittelst  alkoholischem  Kali,  zerlegt  das  Kalisalz  durch  Schwefelsäure  und 
nimmt  die  Säure  mit  Aether  auf. 

Krystallisirt  aus  Benzol  oder  Aether  in  glänzenden  Prismen,  die  bei  154  bis 
156°  unter  Kohlensäureentwicklung  schmelzen.  Löst  sich  ausserordentlich  leicht 
in  Wasser,  auch  leicht  in  Aether  und  Benzol,  ist  dagegen  nahezu  unlöslich  in 
Chloroform  und  Ligroin.  Bei  210°  zerfällt  sie  in  Kohlensäure  und  Tetramethylen- 
monocarbonsäure. 

Ammoniumsalz;  lange,  farblose  Nadeln. 

Silbersal«,  C6H604Ag,;  schwer  löslicher  Niederschlag. 

Diäthylester,  C6HS04(C,HJ), ;  wasserhelles,  nach  Kampfer  riechendes  Oel,  das  bei 
2-23— 225°  siedet. 

Acetylmalonsäure.  Der  Diäthylester,  CH3CO  CH(CO,- CjHs)2.  ent- 
sieht aus  Natrium acetessigester  und  Chlorkohlensäureester  (100,  101J  oder  aus 
Natriummalonsäureester  und  Acetylchlorid  (99). 

Farbloses,  bei  238—240°  (100)  nicht  ganz  ohne  Zersetzung  oder  bei  239  bis 
245°  (101)  siedendes  Oel;  spec.  Gew.  1080  bei  23°.  Kann  nicht  verseift  werden 
ohne  Zersetzung  in  Kohlensäure,  Alkohol,  Aceton  und  Essigsäure. 

Propionylmalonsäureester,  C H,  ■  C  H, -CO'CH(CO,  C^Hj),  ;  (99)  farblose,  bei 
239-242°  siedende  Flüssigkeit. 

Butyrylmalonsäurcester,  C,HTCOCH(CO,-CjHs),  (99),  siedet  bei  247—252° 
nicht  ganz  unzersetzt. 

o-Nitrobenzoylmalonsäureester,  NOj-CjH^CO-CH^O/CjHj),  (102),  entsteht 
bei  Einwirkung  von  o-Nitrobenzoylchlorid  auf  den  in  Aether  oder  Ligroin  suspendirten  Natrium- 
malonsäureester.   Krystallisirt;  schmilzt  bei  92°  und  zersetzt  sich  bei  100°. 

Phtalylmalonsäureester  (125).  Bei  der  Einwirkung  von  Phtalylchlorür 
(auch  Phtalsäureanhydrid)  auf  Natriummalonsäureester  in  ätherischer  Lösung  ent- 
stehen als  Hauptprodukte:  Phtalylmalonsäureester,  Phtalyldimalonsäureester  und 
Phtaloxyldimalonsäureester. 

Phtalyldimalonsäureester,  C6H4  C,Os  [CH(C O,- C,HS)3]4,  krystallisirt  aus  Alkohol 
in  farblosen,  glasglänzenden  Prismen;  Schmp.  485°.  Durch  Alkalien  wird  er  zu  Phtalyldi- 
essigsäure  verseift. 

Phtaloxyldimalonsäureester,  C4H4'C30[C(C02CaHs)J]ai  krystallisirt  aus  Alkohol 
in  zerbrechlichen  Prismen,  aus  Aether  in  zarten  Nadeln.  Schmp.  106°  resp.  116"5°,  je  nach 
schnellerem  oder  langsamcrem  Erhitzen. 

Phtalylmalonsäureester,  C6H4  C!|Oj:  C  (CO,- C^Hj),,  krystallisirt  aus  Aether  in 
kurzen,  flächenreichen,  glänzenden  Prismen  von  oft  bedeutender  Grösse.  Schmp.  74"fi°.  Wird 
beim  Erhitzen  mit  Alkali  oder  Wasser  in  die  Componenten  gespalten.  Durch  Reduction  mit 
Zinkstaub  und  Eisessig  geht  er  Uber  in 

Benzylmalonsäurcester-orthocarbonsäure.  Durch  Verseifen  mit  Kali  erhält  man 
hieraus  die 
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Benzylmalon-orthocarbonsäure,  C01HC6H4CH,CH(CO,H)s,  welche  aus  Wasser 
in  kleinen,  glasglänzenden  Prismen  krystallisirt.  Sintert  bei  160°  und  schmilzt  langsam  bei 
170°  unter  Kohlcnsäureentwicklung;  bei  längerem  Erhitzen  auf  190°  hinterbleibt  Hydrozimmt- 
orthocarbonsäure. 

Silbersalz,  C,,HTOeAg,;  krystallinischer  Niederschlag. 

Benzylm  a Ion  säur ccster-orthocarbonsäure,  COjH'CsH^CHj-CHCCOj-CjHj),, 
krystallisirt  in  haardtinnen  Nadeln,  die  auf  dem  Filter  verfilzen.  Ausserordentlich  leicht  löslich 
in  Aether;  Schmp.  86°. 

Natriumsalz,  ClsH1T06Na;  feine,  hygroscopische  Nadeln. 

Silbersalz,  ClsII1T06Ag;  krystallisirt  aus  Wasser  in  zarten,  biegsamen  Nädeichen. 
Der  Triäthylester  entsteht  aus  dem  Silbersalz  und  Jodäthyl;   dickliches  Oel,  das  bei 
250°  unter  45  Mill.  Druck  unzersetzt  destillirt. 

Anhang. 

Metheny  ltricarbonsäure,  Formyltricarbonsäure,  ist  nur  als  Triäthyl- 
ester, CH(C08- CaH5)s,  bekannt,  welcher  entsteht  aus  Natrium malonsäureester 
beim  Erwärmen  mit  Chlorkohlensäureester  und  Benzol  (ioi). 

Farblose,  in  Wasser  unlösliche  Flüssigkeit,  die  bei  253°  siedet  und  bei  19° 
das  spec.  Gew.  T100  hat  gegen  Wasser  von  15  3.  Beim  Abkühlen  erstarrt  sie 
zu  langen  Nadeln  oder  Prismen,  die  bei  29°  schmelzen.  Beim  Verseifen  des 
Esters  mit  Alkali  entsteht  Malonsäure.  Mit  Chlor  entsteht  Chlormethenyltri- 
carbonsäuretriäthylester. 

Aethenyltricarbonsäure  ,  COs H  CH2  CH(CO,H)2  ,  entsteht  beim 
Kochen  von  Acetylentetracarbonsäureester  mit  Salzsäure  oder  Kalilauge  (103) 
oder  als  Triäthylester  aus  Natriummalonsäureester  und  Monochloressigsäure 
(104,  105). 

Weisse,  krystallinische  Masse,  die  aus  Wasser  in  kleinen,  harten  Prismen 
krystallisirt.  Schmp.  159°  (104,  105),  bei  welcher  Temperatur  Kohlensäure  ab- 
gespalten wird.    Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  wenig  in  Benzol. 

Natriumsalz,-  weisse,  krystallinische,  hygroskopische  Masse. 

Kaliumsalz;  krystallisirt  aus  Wasser  in  schönen,  rhombischen  Tafeln. 

Calciumsalz,  (CaH1(CO,),),CaJ ;  spröde,  glasige  Masse,  in  heissem  Wasser  schwerer 
löslich  als  in  kaltem. 

Zinksalz,  [CjH^CO,),]^,  +  2H,Ü ;  durchsichtige  Krystalle. 

Silbersalz,  C,H,(C03),Ag, ;  in  Wasser  schwer  löslicher  Niederschlag. 

Triäthylester,  CO,- C,HS- CH,- Cr^COj'CjH,,)., ;  siedet  unter  geringer  Zersetzung 
bei  278°.  Spec.  Gew.  1  089  bei  17°  gegen  Wasser  von  15°.  Mit  Natriumalkoholat  bildet  er 
den  Natriumäthcnylrricarbonsäureester,  der  mit  Alkyljodiden  substituirtc  Acthcnylrricarbonsäurc- 
ester  liefert. 

Chloräthenyltricarbonsäurctriäthylcstcr ,  CO  ,  ■  C ,H5  CH,  -CCl(CO  ,  C  ,H4), 
(104),  entsteht  beim  Einleiten  von  Chlor  in  Aethcnyltricarbonsäurecster. 

Flüssigkeit,  die  unter  theilweiscr  Zersetzung  zwischen  288— 295°  siedet.  Auch  im  Vacuum 
erleidet  der  Ester  beim  Destüliren  theilweise  Zersetzung  und  siedet  bei  205—215°  unter 
160  Millim.  Druck.  Spaltet  sich  beim  Kochen  mit  rauchender  Salzsäure  in  Kohlensäure, 
Alkohol  und  Fumarsäure.  Beim  Verseifen  mit  wässrigem  Kali  entsteht  Kohlensäure  und  Aepfel- 
säurc,  mit  alkoholischem  Kali  aber 

Aethoxyäthenyltricarbonsäurc,  COjH-CHj'CCOCjHJCCOj'CjHj),. 

ß-Methyl- Aethenyltricarbonsäure,  Propenyltricarbonsäure, 
COjH-CH  —  CH(COjH),.   Ihr  Triäthylester  entsteht  aus  Natriummalonsäure- 

CH3 

ester  und  a-Brompropionsäureäthylester  (106),  der  Methyldiäthylester  aus  Natrium- 
malonsäureester und  a-Chlorpropionsäuremethylester  (106). 
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Die  freie  Säure  bildet  einen  krystallinischen  Körper,  schmilzt  bei  146° 
unter  Gasentwickelung  und  zerfällt  bei  165—170°  in  Kohlensäure  und  Brenz- 
weinsäure. 

Der  Triäthylcstcr  ist  ein  bei  269— 27 1 0  siedendes,  farbloses  Oel  von  wenig  charakteristi- 
schem Geruch;  bei  20  Millim.  Druck  siedet  er  bei  178—180°.  Spec.  Gew.  =  1-092  bei  16°  gegen 
Wasser  von  15°.  Wird  von  conc.  Kalilauge  leicht  verseift,  zerfällt  durch  Kochen  mit  wässriger 
Salzsäure  in  Kohlensäure  und  Brenzweinsäure.  Bei  kurzem  Stehen  mit  Natriumalkoholat  entsteht 
CO,NaCHCNa(C03C,Hs),  (51). 

CH, 

Methyldiäthylester,   COj  ai,  CH  CH(COJ-C3H4)J  ,   stellt   ein   farbloses,  wenig 

CH, 

riechendes  Oel  dar.    Siedep.  267—268°;  spec.  Gew.  =  1  079  bei  15°  gegen  Wasser  von  4°. 

Propyläthenyltricarbonsäure,  CHco^-CH2^C(CO*H)»  (io7)-  Ihr 
Triäthylester  entsteht  aus  Aethenyltricarbonsäureester,  Natriumalkoholat  und 
Propyljodid;  seine  Verseifung  geschieht  mit  alkoholischem  Kali. 

Die  freie  Säure  krystallisirt  in  feinen  glänzenden  Nadeln,  leicht  löslich  in 
Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Schmelzp.  148°.  Spaltet  bei  175  —  180°  Kohlen- 
säure ab  und  liefert  Propylbernsteinsäure,  daneben  Spuren  von  Buttersäure. 

Der  Triäthylester  siedet  bei  280°  unter  theilweiser  Zersetzung;  spec.  Gew.  1  052  bei 
13°  gegen  Wasser  von  15°. 

Isopropyläthenyltricarbonsäure,  cofrl  C  VC(CO»H)»  (,07)*  Ihr 
Triäthylester  entsteht  aus  Aethenyltricarbonsäureester,  Natriumalkoholat  und  Iso- 
propyljodid. 

Die  freie  Säure  schmilzt  unter  Abspaltung  von  Kohlensäure  bei  145°  (108). 
Aethylidenäthenyltricarbon säure,    CH^^C-CH (CO,H)  (109). 

Der  Triäthylester  entsteht  aus  Natriummalonsäureester  und  a-Chlorcrotonsäure- 
ester  und  wird  mittelst  Kali  verseift. 

Die  Säure  krystallisirt  aus  Wasser  und  schmilzt  bei  185°. 

Silber  salz,  CjHjOjAg,;  flockiger  Niederschlag. 

Monoäthylcster,  C9H, ,Os  +  311, 0,  entsteht  beim  Verseifen  des  Triäthylesters  mit  un- 
genügender Menge  von  Kali.  Trikline  Krystalle,  die  im  Exsiccator  2  Mol.  Krystallwasser  ver- 
lieren.   Schmp.  70°,  nach  Verlust  der  2  Mol.  H,0  145°. 

Der  Triäthylester  siedet  bei  285—287°. 

Allyläthenyltricarbonsäure,  co  ^^]^C(C02H)2  (110).  Der  Tri- 
äthylester entsteht  durch  Einführen  von  Allyl  in  den  Aethenyltricarbonsäureester. 

Krystallisirt  und  schmilzt  bei  151°.  Das  Baryumsalz  ist  unlöslich  in  Wasser. 
Beim  Verdunsten  einer  Lösung  der  Säure  in  rauchender  Bromwasserstoflsäure 
entsteht  Dicarbocaprolactonsäure. 

Isoallylentetracarbonsäure,(C02H.CH5)sC(C02H)a(iii).  IhrTcträthyl- 
ester  entsteht  aus  Natriumäthenyltricarbonsäureester  und  Monochloressigester. 

Die  freie  Säure  krystallisirt  aus  Wasser  in  schönen  Prismen.  Schmilzt  bei 
151°  unter  Abgabe  von  Kohlensäure,  bei  fortgesetztem  Erhitzen  hinterbleibt  Tri  - 
carballylsäure. 

BleisaU,  CTH4OsPb2 -4- H,0;  Niederschlag,  der  bei  100°  |  Mol.  Krystallwasser  verliert. 
Zinksalz,  CTH4U8,Zn,  4- 3H,0;  glasig  kristallinische  Masse. 

Der  Triäthylester  ist  ein  farbloses  Oel,  das  bei  295°  unter  geringer  Zersetzung  siedet; 
unter  20  Millim.  Druck  siedet  es  völlig  unzersetzt  bei  200°.    Spec.  Gew.  1102  bei  15°. 
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«-Carbopimelinsäure,    (CH^^CH  •  CHfCOjH),  (112).    Ihr  Tri- 

äthylester  entsteht  aus  Natriummalonsäureester  und  a-Bromisovaleriansäurcäthyl- 
ester;  man  verseift  mittelst  conc.  alkoholischem  Kali  in  der  Kälte. 

Die  freie  Säure  krystallisirt  aus  Wasser  in  gut  ausgebildeten  Krystallen,  die 
bei  160°  unter  Zersetzung  schmelzen  und  oberhalb  dieser  Schmelztemperatur  in 
Kohlensäure  und  Pimelinsäure  zerfallen. 

Das  Bariumsalt  fallt  voluminös,  kleisterartig. 

Der  Triäthylester  siedet  bei  276—278°. 

Dicarboxylglutaconsäure,  (COaH),.CH- CH:C(COaH)a  (113).  Die 
Natriumverbindung  des  Teträthylesters  entsteht  beim  Erwärmen  einer  alkoholischen 
Lösung  von  Dinatriummalonsäurecster  und  Chloroform;  durch  Zerlegen  mit  Salz- 
säure erhält  man  den 

Tcträthylester,  ein  in  Wasser  unlösliches  Oel,  dns  unter  theilweiser  Zersetzung  bei  270 
bis  280°  siedet;  spec.  Gew.  —  1131  bei  15°.  Er  zerfällt  mit  Salzsäure  in  Kohlensäure, 
Glutaconsäure  und  Monocarboxylglutaconsäure;  auch  beim  Kochen  mit  Natronlauge  entsteht 
Glutaconsäure.    Bei  der  Reduction  mit  Narriumamalgam  entsteht  Dicarboxyglutarsäure. 

Natrium-dicarboxylglutaconsäure-tcträthylcstcr^COjCjHJjCNaCHiCCCO, 
CjHj),;  hellgelbe,  glänzende  Prismen.  Schmilzt  oberhalb  260°.  Wenig  löslich  in  kaltem 
Wasser.  Die  entsprechende  Calciumverbindung,  (C14H,,Og)3Ca,  ist  hellgelb,  krystallinisch 
und  in  Wasser  sehr  schwer  löslich. 

Mc t hy ldicarboxy gl utacon säureester,   (COyCjHj^-CtCHjJ'CH:  0(00,0,1^) 
aus  der  Natriumverbindung  und  Jodmethyl  bei  150—160°.    OeL    Giebt  beim  Verseilen  mit 
Kali  Methylglutaconsäure. 

Benzyldicarboxylglutaconsäureester,  (CO,  CjHJ,  'C(CH$'C4H,)'CH:C(CO,. 
C,Hj)},  entsteht  mittelst  BenzylchlorUr  wie  der  vorige.  Krystallisirt  in  glasglänzenden,  scharf- 
begrenzten Rechtecken;  Schmp.  78°.  Giebt  beim  Verseifen  mit  conc.  Natronlauge  Bcnzylgluta- 
consäure. 

Carboxylglutaconsäure,  Isoaconitsäure  (113).  Ihr  Triäthylester,  (C08* 
CaH5).CH5.CH  =  C(CO>CsH,)soder(CO>.C2H6)CH  =  CHCH(CO,C,H5)a, 
entsteht  aus  Dicarboxylglutaconsäureester  beim  Verseifen  mit  Salzsäure  und 
siedet  unzersetzt  bei  248°;  spec.  Gew.  =  1  0505  bei  20°  gegen  Wasser  von  15° 

Dicarboxyglutarsäure,(COaH)a-CH-CHa.CH(COaH)}(ii3),  bildet  sich 
beim  Behandeln  von  Natriumdicarboxylglutaconsäureester  mit  Natriumamalgam. 
Krystallisirt  aus  Wasser,  schmilzt  bei  167°  und  zerfällt  bei  fortgesetztem  Erhitzen 
in  Kohlensäure  und  Glutarsäure. 

a-Carboxyl-ß-Acetylglutarsäure,  c^f^^CHCH(C08H)a (1 14). 

Ihr  Ester  entsteht  aus  Natriummalonsäureester  und  Monochlor-  resp.  Bromlävulin- 
säureester;  man  verseift  mit  Baryt  und  zersetzt  das  Bariumsalz  mittelst  Schwefel- 
säure. 

Krystallinisch;  schmilzt  bei  121  — 124°,  erweicht  indess  schon  bei  100°.  Bei 
160°  entsteht  unter  Abspaltung  von  Kohlensäure  ß-Acetylglutarsäure.  In  der 
Lösung  des  Ammonsalzes  entstehen  Niederschläge  durch  Chlorbarium,  Silber- 
nitrat und  Bleiacetat. 

CH 

Trimethylentricarbonsäure,  I,    ^C(COaH)a  (115).    Den  Tri- 

COjH  •  C  Ii 

äthylester  erhält  man  aus  Dinatriummalonsäureester  und  aß-Dibrompropionsäure- 
äthylester;  man  verseift  mit  hinlänglich  concentrirter  Natronlauge. 

Krystallisirt  aus  Wasser  in  harten,  glänzenden  Prismen,  schmilzt  bei  184° 
unter  Kohlensäureentwicklung. 
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Triäthylcster;  farblose,  angenehm  riechende  Flüssigkeit.  Siedep.  276°;  spec.  Gew. 
=  11 27  bei  17°. 

CO  H  •  C H 

Trimethylentetracarbonsäure,        '      I,    ^C(COaH)a   (116).  Der 

Teträthylester  entsteht  aus  Dinatriummalonsäureester  und  Dibrombernsteinsäure- 
diäthylcster;  man  verseift  durch  Kochen  mit  ziemlich  concentrirter  Natronlauge, 
säuert  an  und  schüttelt  mit  Aether  aus. 

Krystallinisch;  schmilzt  bei  95—100°  unter  Entwicklung  von  Kohlensäure. 
Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  schwer  in  Benzol  und  Ligroin. 

Kalksalz,  (CTH ,Ob)  Ca,  +  HsO ;  krystallinisch. 
Silbersalz,  CjHjOj-Ag«;  amorph. 

Der  Teträthylester  siedet  bei  245—247°  unter  85  Millim.  Druck. 

H-C(C02CJHJ)1 

Acethylentctracarbonsäure.    Der  Teträthvlcster,       |  ,   entsteht  bei 

HC(COfC,H$)l 

der  Einwirkung  von  Natriummalonsäurcester  .  i  18)  oder  auch  Dinatriummalonsäureester  auf 
Chlormalonsäureestcr  (51),  sowie  aus  Natriummalonsäureester  und  Jod  (102,  51)  und  aus  dem 
DicarbontetTacarbonsäureestcr,  (COt'CtH,)t*C  =  C(COsCsHft)„  durch  Reduction  mittelst  Zink- 
staub und  Salzsäure  in  der  Kälte. 

Krystallisirt  in  langen  Nadeln,  die  bei  76°  schmelzen.  Siedet  unter  Zersetzung  bei  305°. 
Beim  Verseifen  mit  Kali  oder  Salzsäure  entsteht  Kohlensäure  und  Acthenylcarbonsäure. 

N»C(CCyC,H4),  * 

Natr  iumacetylentetracarbonsäure  teträthylester,        |  (ll7).  »"» 

NaCCCO^C^IJ, 

Acctylentetracarbonsäureester  und  der  entsprechenden  Menge  Natriumäthylat ;  scheidet  sich  auf 

Zusatz  von  Aether  als  schwerer,  weisser  Niederschlag  ab. 

CO,H*CH»CO.'C,Ha 
Acctylentctracarbonsäure-diäthylcster,  -4- J  H,  O  (119), 

COjH^CH'COj'CjHj 

wurde  durch  Verseifen  des  Teträthylesters  mit  Kali  unter  Kühlung  mit  Eiswasser  erhalten. 

Krystallisirt  in  schiefwinkligen  Blättchen,  die  bei  132 — 183°  schmelzen,  dabei  Kohlensäure 
entwickeln  und  bei  Erhöhung  der  Temperatur  auf  180°  völlig  zerfallen  unter  Bildung  von  Bern- 
steinsäureester resp.  Bernsteinsäureanhydrid. 

CHjCCCOjCjHs), 

Dixnethylacetylentctracarbonsäure.    Ihr  Teträthylester,  I  ,  ent- 

CHj-qcOj-c^j), 

steht  durch  Methyliren  des  Acctylentetracarbonsäureesters,  aus  Natriummethylmalonsäurccster  und 
Jod,  sowie  durch  Einwirkung  von  Natriummethylmnlonsäureester  auf  Chlormcthylmalonsäureester 
(120). 

HC(COaC,Hj), 

Aethylacetylentetracarbonsäure.  Ihr  Teträthylester,  |  ,  wird  er- 

ct«vc(c<vetH,), 

halten  aus  Natriumäthylmalonsäureester  und  Chlormalonsäureester  (51).  Siedep.  200°  unter 
150  Millim.  Druck.    Beim  Einleiten  von  Chlor  entsteht  der 

Chloräthylacetylentetracarbonsäureester  ,  der  nicht  .ohne  Zersetzung  destillirt 
werden  kann.    Spec.  Gew.  =  1-076  bei  20°  gegen  Wasser  von  15°. 

Propargylentetracarbonsäure,  CsH8(C02H)4  -+-  2H,0  (121).  Der 
Teträthylester  entsteht  beim  Vermischen  von  Malonsäureester  (85  Grm.)  mit  einer 
Lösung  von  Natrium  (12'5  Grm.)  in  der  nöthigen  Menge  Alkohol  und  Zusatz  von 
Brommaleinsäurediäthylester  (136  Grm.);  die  Verseifung  des  Esters  geschieht  in 
alkoholischer  Lösung  mit  conc.  wässriger  Natronlauge. 

Grosse,  prismatische  Krystalle,  die  ihr  Krystallwasser  nicht  Uber  Schwefel- 
säure, aber  bei  100°  verlieren.  Die  wasserfreie  Säure  beginnt  bei  191°  unter 
Entwicklung  von  Kohlensäure  zu  schmelzen;  bei  längerem  Erhitzen  bis  200° 
hinterbleibt  Pseudoaconitsäure. 


r 
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Saures  Natriumsalz,  CTH,08Nag  -f-  8HsO,  krystallisirt  aus  Wasser  in  kleinen,  pris- 
matischen Kryställchen. 

Bariumsalz,  CjHjOg'Ba,  -f-  1$H,0.  —  Calciumsalr,  CrH,Og-Ca,  -f- 3JHsO; 
Niederschlag,  der  beim  Kochen  krystallinisch  wird. 

Der  Teträthylester  siedet  unter  einem  Druck  von  40  Millim.  bei  220  -  230°. 

Propargylenpentacarbon  säure. 

HC(CO,CtH,), 

Der  Pentaäthylester,  |  (122),   entsteht  aus  Chloräthenyl- 

CCOfCfHl)CH,'C(C01CfHt)l 

tricarbonsäureester  und  Natriummalonsäureester ;  Siedcp.  275—280°  bei  188  Millim.  Druck. 

COjCjHsCHj-qCOjCjHs), 
Butanhexacarbonsäurehexaäthylester,  I  ,  enUteht 

CO,-C,HJ-CH</C(CO,j-CJIIi)J 

aus  Natriumäthcnyltricarbonsäureester  und  Chloräthcnyltricarbonsäureester  (51)  oder  aus  dem 
ersteren  allein  beim  Behandeln  mit  Jod  (102).  Krystallisirt  in  sechtseitigen  Prismen.  Schmelz- 
punkt 56*5°  (51). 

Dicarbontetracarbonsäure.  IhrTetraäthylestcr,  (CO./ CsHs)aC  =C(Cü}-C,HJ)J) 
entsteht  aus  Natriumchlormalonsäurccster  beim  Erhitzen  (123)  oder  beim  Behandeln  mit  Jod  in 
ätherischer  Lösung  (51),  sowie  am  sichersten  aus  Chlormalonsäurcester  beim  Behandeln  in  ätherischer 
Lösung  mit  Natrium  (124).  Auch  aus  Dinatriummalonsäureester  wird  er  erhalten  beim  Behandeln 
mit  Jod  (51). 

Die  Säure  ist  sehr  unbeständig,  ihre  Salze  indess  können  dargestellt  werden. 
Saures  Kalisalz,   CsHsOgKsj    krystallisirt  aus  Wasser  in  grossen,  gut  ausgebildeten, 
monoklinen  Prismen  (123). 

Calciumsalz,  C608Ca_, -f- 7H.,0;  krystallinischer  Niederschlag. 
Silbersalz,  C60„Ag4 ;  schwer  löslicher  Niederschlag. 

Der  Tetraäthylester  bildet  grosse,  gut  ausgebildete  Tafeln,  die  sich  leicht  in  Aether 
und  heissem  Alkohol,  gar  nicht  in  Wasser  lösen.  Gicbt  bei  Rcduction  mit  Zinkstaub  und  Salz- 
säure Acetylcntetracarbonsäureester  (124).  Beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  150—190°  entsteht 
Fumarsäure.  Sl'OEHR. 

Mangan.*)  Geschichtliches.  Die  Geschichte  des  Mangans  beginnt  mit 
der  berühmten  Abhandlung  K.  \V.  Schekle's  über  den  Braunstein  (im  Jahre  1774), 

*)  1)  Khiii,  Bull.  soc.  chim.  29,  pag.  377.  2)  Maumene,  Compt.  rend.  98,  pag.  1417 
3)  John,  Gehlen's  Journ.  Chem.  Phys.  3,  pag.  452.  4)  H.  Ste.  Claire-Devii.le,  Ann.  chim. 
phys.  (3)  46,  pag.  182.  5)  Brunnek,  Pogg.  Ann.  ioi,  pag.  264.  6)  Brunner,  Pogg.  Ann.  103, 
pag.  139.  7)  Fremv,  Compt.  rend.  44,  pag.  632.  8)  Bussen,  Pogg.  Ann.  91,  pag.  619. 
9)  Giles,  Phil.  Magaz.  (4)  24,  pag.  328.  10)  Roussin,  Bull.  soc.  chim.  6,  pag.  93.  n)  Moissan, 
Ann.  chim.  phys.  (5)  21,  pag.  199,  251.  12)  H.  Tamm,  Chem.  News  1872,  pag.  73  u.  Iii; 
Dingl.  polyt.  Journ.  206,  pag.  136.  13)  Kayser,  Lehrbuch  der  Spectralanalyse.  Berlin  1883, 
pag- 293.  14)  Simmler,  Pogg.  Ann.  115,  pag.  242,  425.  15)  Watts,  Phil.  Magaz.  (4)  45, 
pag.  81.  16)  Berzelius,  Pogg.  Ann.  18,  pag.  74.  17)  Dumas,  Ann.  chim.  phys.  (3)  55,  pag.  151. 
18)  von  Hauer,  Wien.  Akad.  Ber.  25,  pag.  124.  19)  Schneider,  Pogg.  Ann.  107,  pag.  605. 
20)  Marignac,  Bull.  soc.  chim.  42,  pag.  346.  21)  Wühler  u.  Michel,  Ann.  115,  pag.  102. 
22)  Terreil,  Bull.  soc.  chim.  21,  pag.  289.  23)  Pourcel,  Genie  civil,  Mai  1885.  24)  Jordan, 
Compt.  rend.  86,  pag.  1374.  25)  Troost  u.  Hautefeuille  ,  Compt  rend.  80,  pag.  909. 
26)  Schrötter,  Dingl.  polyt.  Joum.  210,  pag.  355.  27)  Valenciennes,  Compt.  rend.  70, 
pag.  607.  28)  Blomstrand,  Ber.  8,  pag.  130.  29)  II.  Ste.  Clajre-Deville,  Compt.  rend.  53, 
pag-  «99-  30)  Dittmar,  Zeitschr.  Chem.  1864,  pag.  449.  31)  Reissig,  Ann.  103,  pag.  27. 
32)  Lassaignes,  Ann.  chim.  phys.  (3)  40,  pag.  329.  33)  Volhard,  Ann.  198,  pag.  330 
34)  Debray,  Compt.  rend.  52,  pag.  985.  35)  Kuhlmann,  Compt.  rend.  52,  pag.  1283.  36)  Gorgeu, 
Compt.  rend.  96,  pag.  1044.  37)  Nordenskjöi.d ,  Pogg.  Ann.  114,  pag.  112.  38)  Ebell, 
Dingl.  polyt.  Journ.  220,  pag.  64,  155.  39)  Carius,  Ann.  98,  pag.  53.  40)  Herrmann,  Pogg. 
Ann.  74,  pag.  303.  41)  Kuhlmann,  Dingl.  polyt.  Journ.  211,  pag.  25.  42)  Gorgeu,  Compt. 
rend.  88,  pag.  796.    43)  Hammesberg,  Berl.  Akad.  Ber.  1865,  pag.  112.    44)  Otto,  Ann.  93, 
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in  welcher  er  den  Braunstein  als  ein  Metalloxyd  charakterisirt ,  die  Entdeckung 
des  Baryts  und  die  des  Elements  Chlor  mittheilt.  Der  Braunstein,  das  Mangan- 

pag.  372.  45)  Rammelsberg,  Bct.  8,  pag.  233.  46)  Fremy,  Compt.  rend.  82,  pag.  1231. 
47)  Gorgeu,  Ann.  chim.  phys.  (3)  66,  pag.  153.  48)  Aschoff,  Pogg.  Ann.  11,  pag.  217. 
49)  P.  Thenard,  Compt.  rend.  75,  pag.  177.  50)  Hoppe-Seyler,  Journ.  pr.  Ch.  110,  pag.  303, 
51)  MmcHERLiCH,  Pogg.  Ann.  25,  pag.  287.  52)  Pean  de  St.  Gilles ,  Compt.  rend.  55. 
pag.  329.  53)  Brandes,  Pogg.  Ann.  22,  pag.  263.  54)  Schaffner,  Wagn.  Jahrcsber.  1868, 
pag.  225.  55)  Leykauf,  Dingl.  polyt.  Journ.  190,  pag.  70.  56)  Wagn.  Jahresber.  1872, 
pag.  282.  57)  Kuhlmann,  Compt.  rend.  47,  pag.  464.  58)  Nickxes,  Compt.  rend.  60,  pag.  79. 
59)  Dumas,  Ann.  chim.  phys.  (2)  36,  pag.  87.  60)  Luck,  Zeitschr.  anal.  Chem.  8,  pag.  245. 
61)  Wöhler,  Pogg.  Ann.  9,  pag.  619.  62)  Nicki.es,  Compt.  rend.  55,  pag.  107.  63)  P.  W. 
Hofmann,  Dingl.  polyt.  Journ.  181,  pag.  364.  64)  Gorgeu,  Ann.  chim.  phys.  (3)  42,  pag.  72. 
65)  Fresenius,  Journ.  pr.  Chem.  82,  pag.  265.  66)  Muck,  Zeitschr.  Chem.  1869,  pag.  580; 
1870,  pag.  6.  67)  de  Clermont  u.  Guyot,  Bull.  soc.  chim.  27,  pag.  353.  68)  Arfvedson, 
Pogg.  Ann.  1,  pag.  50.  69)  Senarmont,  Ann.  chim.  phys.  (3)  32,  pag.  163;  Journ.  pr.  Ch.  51, 
pag.  385.  70)  Schröttfr,  Journ.  pr.  Chem.  51,  pag.  385.  71)  Struve,  Journ.  pr.  Chem.  89, 
pag.  321.  72)  Merkel  u.  Wühler,  Ann.  86,  pag.  371.  73)  Kane,  Pogg.  Ann.  19,  pag.  145. 
74)  Brown,  Journ.  pr.  Chem.  17,  pag.  492-  75)  Troost  u.  IIautefeuille,  Compt.  rend.  80, 
pag.  960;  Ann.  chim.  phys.  (5)  9,  pag.  56.  76)  Troost  u.  Hautkfeuillk,  Compt.  rend.  81, 
pag.  1263.  77)  Wühler,  Ann.  106,  pag.  54.  78)  Troost  u.  Hautefeuille,  CompL  rend.  81, 
pag.  264.  79)  Ditte,  Ann.  chim.  phys.  (5)  23,  pag.  383.  80)  Gorgeu,  Compt.  rend.  94, 
pag.  1425.  81)  Brunner,  Pogg.  Ann.  toi,  pag.  264.  82)  Kühn,  Schweigg.  Journ.  61,  pag.  230. 
83)  Brandes,  Pogg.  Ann.  20,  pag.  575.  84)  Schiff,  Ann.  118,  pag.  365.  85)  Jahn,  Ann.  28, 
pag.  110.  86)  Apiohn  u.  Kane,  Pogg.  Ann.  44,  pag.  461.  87)  Schweitzer  u.  Kenngott, 
Jahresber.  1860,  pag.  789.  88)  Gorgeu,  Compt.  rend.  94,  pag.  1425.  89)  Gorgeu,  Compt. 
rend.  96,  pag.  376.  90)  Kraut,  Journ.  pr.  Chem.  84,  pag.  125.  91)  Senarmont,  Ann.  chim. 
phys.  (3)  30,  pag.  137.  92)  Forchhammer,  Ann.  Phil.  16,  pag.  130;  17,  pag.  50.  93)  Reissic^ 
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superoxyd,  war  allerdings  schon  lange  bekannt  und  wurde  in  der  Glasfabrikation 
verwendet.  Man  nannte  ihn  Magnesia  nigra  und  stellte  diese  Magnesia  dem 
Alagnesius  lapis  zur  Seite,  indem  man  jenes  Mineral  für  verwandt  mit  dem 
Magneteisen,  Magnes,  hielt.  Plinius  sagt,  dass  man  den  Magnes  weiblichen  Ge- 
schlechtes zum  Glasmachen  verwende.  Woher  der  Name  Magnes  (p-orvrjc)  und 
Magnesia  kommt,  ist  nicht  sicher  bekannt;  nach  Plinius  hiess  der  Entdecker  des 
Minerals  Magnes.  Magnesia  nigra  hiess  der  Braunstein  im  Gegensatz  zur  Magnesia 
alba  (pag.  20).  Man  hielt  ihn  für  ein  Eisenerz,  bis  Pott  1740  in  seiner  Unter- 
suchung des  Braunsteins  zeigte,  dass  er  kein  Eisen  enthält.  Cronstedt  rechnete 
ihn  desshalb  in  seiner  Mineralogie  (1758)  zu  den  Erden.  Kaim  sprach  1770  die 
Ansicht  aus,  dass  das  Mineral  ein  besonderes  Metall  enthalte,  und  Scheele  wies 
dann  Uberzeugend  nach,  dass  es  ein  Metalloxyd,  ein  Kalk  sei,  wie  das  Bleioxyd. 
Auch  Bergman  vertrat  bei  der  Vorlegung  von  Scheele's  Arbeit  in  der  Stock- 
holmerAkademie  diese  Ansicht,  und  seinen  und  Scheele's  Angaben  folgend,  ge- 
lang es  dann  Gahn,  das  Metall  des  Braunsteins  zu  isoliren.  Man  nannte  es  erst 
Magnesium.  Zur  besseren  Unterscheidung  von  der  weissen  Mngnesia,  der  Bitter- 
erdc,  zogen  dann  Gahn,  Klaproth  und  andere  vor,  das  Oxyd  Manganesia  und 
das  Metall  Manganesium,  auch  Manganium,  zu  nennen,  aus  welchem  Wort  im 
Deutschen  Mangan  wurde. 

Vorkommen.  Manganverbindungen  sind  sehr  verbreitet  in  der  Natur.  In 
grösserer  Menge  kommt  der  Braunstein  oder  Pyrolusit,  Mangansuperoxyd,  Mn02, 
vor,  krystallisirt  in  rhombischen  Prismen,  meistens  aber  faserig,  strahlig,  derb  und 
erdig,  vorzüglich  auf  Gängen  im  Porphyr,  in  Lagern  mit  Roth-  und  Brauneisen- 
stein. Hauptfundorte  sind  Ilfeld  am  Harz,  Ilmenau  und  Elgersburg  in  Thüringen, 
Glessen,  ferner  in  Erankreich  und  Spanien.  Häufig  kommt  Braunstein  in  Form 
eines  dünnen  Ueberzugs  auf  verschiedenen  Gesteinen,  Granit,  Syenit,  Dolomit, 
Kalkstein,  vor.  Der  Polianit  ist  eine  Varietät  des  Braunsteins  von  grösserer  Härte 
und  höherem  Volumen-Gewicht.  Braunit,  Manganoxyd,  Mn2Os,  kommt  in  kleinen, 
quadratischen  Krystallen  oft  mit  Braunstein  zusammen  vor.  Ebenso  Manganit, 
Graumanganerz,  H2Mn204,  oder  Mn202(OH)2,  ferner  Hausmannit,  Man- 
ganoxyduloxyd, Mn204,  in  quadratischen  Octaedern  krystallisirend.  Psilomelan 
oder  Hartmanganerz,  (Mn,  Ba,  K2)0-4Mn02,  tritt  nierenförmig,  stenglig  oder 
derb  als  Begleiter  des  Pyrolusits  auf.  Wad  oder  Manganschaum  ist  wesent- 
lich Mangansuperoxydhydrat.  Zu  diesen  grauen  bis  grauschwarzen  Mineralien 
kommen  noch  der  fleischrothe  Manganspath,  Mangancarbonat,  MnC08,  ver- 
schiedene Mangansilicate,  die  man  als  Mangankiesel  zusammenfasst,  ferner 
Manganglanz  oder  Mangankies,  MnS2,  Crednerit  oder  Mangankupfer 
2Mn208-3CuO.  In  sehr  vielen  Mineralien  kommt  Mangan  als  Nebenbestandtheil 
vor,  meistens  zusammen  mit  Eisen.  In  vielen  Mineralien  ersetzen  Manganoxydul 
und  Manganoxyd  andere  mit  jenen  isomorphe  Basen. 

Viele  Mineralwässer,  z.  B.  die  von  Karlsbad,  enthalten  geringe  Mengen  von 
Manganverbindungen;  ebenso  das  Meerwasser  und  manche  Flüsse.  Auch  in  der 
Ackererde  finden  sich  stets  Manganoxyde;  daher  findet  man  auch  in  der  Asche 
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Chcm.  19,  pag.  346.  146)  PtCHARU,  Compt.  rend.  75,  pag.  182 1.  147)  VoLHARD,  Ann.  198, 
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der  Pflanzen,  besonders  der  Meerpflanzen  Mangan.  In  den  50—60  Grm.  Asche, 
welche  1  Kgrm.  Thee  hinterlässt,  sind  z.  B.  durchschnittlich  5  Grm.  Mangan  ent- 
halten (MAUMENfi). 

Im  Blute  der  Thiere  hat  Riche  (i)  Manganoxyd  aufgefunden,  aber  im  Ver- 
gleich zum  Eisenoxyd  in  sehr  geringer  Menge;  in  1  Kgrm.  Hammelblut  z.  B. 
neben  0*675  Grm.  Eisenoxyd  0*0025  Grm.  Manganoxyd,  in  1  Kgrm.  Schweineblut 
neben  0*667  Eisenoxyd  0  00015  Manganoxyd.  MaumknE  (2),  welcher  die  Ver- 
breitung des  Mangans  in  der  organischen  Natur  eingehend  studiert  hat,  findet, 
dass  in  einer  grossen  Anzahl  Pflanzen  Mangan  vorkommt,  im  Biut  und  in  den 
Organen  der  Thiere  nur  sehr  geringe  Mengen,  was  daran  liegen  soll,  dass  das- 
selbe mit  den  zur  Ernährung  untauglichen  Stoffen  rasch  ausgeschieden  wird. 
Mangan  spielt  danach  eine  ganz  andere  Rolle  als  das  Eisen  im  thierischen  Or- 
ganismus; es  ist  ein  Gift  oder  wenigstens  eine  für  das  Leben  unnütze  Substanz. 

Darstellung.  Gahn  hatte  durch  Rcduction  eines  Manganoxyds  mittelst  Kohle  in  einem 
mit  Kohle  ausgefutterten  Tiegel  bei  möglichst  hoher  Temperatur  das  Metall  in  kleinen  Kügel- 
chen  erhalten,  die  zu  einem  grösseren  Regulus  nicht  zusammengeschmolzen  werden  konnten. 

John  (3)  schlug  dann  folgenden  Weg  ein.  Durch  starkes  Glühen  von  Mangancarbonat 
wird  Manganoxydul  dargestellt.  Dies  wird  mit  Oel  angerührt  und  das  Gemisch  wird  ausgeglüht. 
Durch  Wiederholung  dieser  Operation  erhält  man  ein  inniges  Gemisch  von  Manganoxydul  und 
Kohle,  aus  welchem  mit  Oel  Kugeln  geformt  werden,  die,  mit  Kohle  bedeckt,  in  einem  mit 
Kohle  ausgefütterten  Tiegel  mehrere  Stunden  in  Schmiedefeuer  so  stark  geglüht  werden,  dass 
eben  das  Schmelzen  des  Tiegels  noch  nicht  eintritt  Nach  dem  Erkalten  des  Tiegels  rindet  man 
einen  Mangan-Regulus,  der  immer  etwas  Kohlenstoff  und  Silicium  enthält.  John  empfiehlt,  den- 
selben in  einem  Kohletiegel  mit  Borax  umzuschmelzen,  wodurch  das  Metall  sehr  wenig  oxydirt 
wird,  während  es  leichter  schmelzbar  und  glänzender  wird  und  beim  Auflösen  in  Säuren  eisen- 
schwarzes Kohlepuiver  hinterlässt    Vielleicht  enthält  es  etwas  Bormangan. 

H.  Str.  Claire-Devilj.e  (4)  hat  das  Verfahren  in  folgender  Weise  abgeändert  Auf  einem 
Windofen  wird  ein  Cylindcr  aus  feuerfestem  Material  von  etwa  12  Centim.  Durchmesser  dispo- 
niert, an  den  sich  unten  eine  Halbkugel  aus  gleichem  Material  anschliesst.  An  der  Uebergangs- 
stelle  befindet  sich  ein  kleiner  Rost.  Auf  diesem  steht  ein  Tiegel  aus  Kalk  und  in  diesem  ein 
kleinerer  Kalkticgel,  der  die  zu  schmelzende  Masse  enthält.  Unter  dem  Rost  mündet  ein  Wind- 
zuführungsrohr.  Der  Doppeltiegel  wird  zuerst  mit  Holzkohle  langsam  aufgewärmt,  dann  mit 
Coks  stark  erhitzt  Der  äussere  Kalktiegcl  dient  dazu,  den  innern  vor  Einwirkung  der  bei  der 
Verbrennung  der  Kohle  gebüdeten  Schlacke  zu  schützen.  Nach  einstündigem  Glühen  sind  Stoffe, 
die  nicht  schwerer  schmelzbar  als  Platin  sind,  in  dem  Tiegel  geschmolzen.  Man  benutzt  nun 
Manganbioxyd,  das  man  mit  der  Hälfte  seines  Gewichtes  an  Salmiak  mischt  und  glüht.  Man  löst 
die  Schmelze  in  Wasser,  versetzt  die  Lösung  mit  Salpetersäure,  verdampft  dieselbe  und  glüht 
den  Rückstand.  Das  so  regenerirte  Mangansuperoxyd  wird  gepulvert,  mit  Salpetersäure  er- 
wärmt und  gewaschen.  Es  ist  alsdann  völlig  rein.  Dasselbe  wird  durch  Erhitzen  zu  rothem 
Manganoxyd,  Mn,04,  reducirt,  und  dieses  wird  mit  Zuckerkohle  in  nicht  ganz  zur  Reduction  ge- 
nügender Menge  vermischt.  Das  Gemisch  wird  in  den  kleineren  der  oben  erwähnten  Kalkticgel 
gebracht  und  stark  geglüht  Man  findet  dann  das  Metall  zu  einem  einzigen  Regulus  vereinigt, 
der  von  einer  roth violetten,  krystallinischen  Masse  umgeben  ist,  die  wahrscheinlich  ein  Mangan- 
Spinell  von  der  Zusammensetzung  CaO*Mn20,  ist 

Brunner  (5)  hat  Mangan  durch  Reduction  von  Manganfluorür  mittelst  Natrium  dargestellt. 
2  Thle.  des  enteren  werden  mit  1  ThL  in  kleine  Stücke  geschnittenem  Natrium  in  einen 
hessischen  Tiegel  gebracht  und  mit  einer  Schicht  Kochsalz,  dann  mit  Flussspath  bedeckt.  Der 
bedeckte  Tiegel  wird  in  einem  Windofen  anfangs  gelinde,  darauf,  wenn  das  Reactionsgeräusch 
nicht  mehr  wahrnehmbar  ist,  auf  Weissgluth  erhitzt  Nach  dem  Erkalten  des  Tiegels  findet  man 
einen  Regulus,  dessen  Gewicht  etwa  der  Hälfte  der  theoretischen  Ausbeute  entspricht  Wenn 
das  Metall  nicht  gut  zusammengeschmolzen  ist,  so  erhitzt  man  es  nochmal  unter  einer  Decke 
von  Chlorkalium  und  Chlornatrium,  mit  ^  Salpeter  gemischt.  Da&^M^gänföeTC^kann  in  diesem 
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Verfahren]  durch  ein  Gemisch  gleicher  Theile  von  ManganchlorUr  und  Flussspath,  das  vorher 
geschmolzen  und  pulverisirt  worden  ist,  ersetzt  werden. 

Das  auf  diese  Weise  dargestellte  Mangan  ist  in  seinen  Eigenschaften  von  dem  reinen  nach 
Deville's  Verfahren  erhaltenen  etwas  verschieden.  Es  schmilzt  so  leicht  wie  Gusseisen  und  wird 
ven  Säuren  kaum  angegriffen.  Dies  rührt  von  einem  Gehalt  an  Silicium  her,  der,  wie  WÖHLKR 
nachgewiesen  hat,  O'G— 6*4  $  betragen  kann.  Durch  Glühen  mit  Kochsalz,  dem  1  $  Kaliumchlorat 
zugesetzt  worden  ist,  kann  man  das  Silicium  grösstenteils  in  die  Schlacke  bringen  (Brunnkr  (6). 

Durch  Einwirkung  von  Natriumdampf  auf  dampfförmiges  Manganchlorür  hat  Fremy  (7)  das 
Mangan  krystallisirt  erhalten  können.  Beide  Stoffe  werden  in  Schiffchen  in  einer  Porcellanröhre 
geglüht,  durch  welche  Wasserstoffgas  geleitet  wird. 

Bunskn  (8)  hat  Mangan  durch  elektrolysische  Zersetzung  einer  Lösung  von  Manganchlorür 
dargestellt.  Ein  Kohlentiegel,  der  mit  Salzsäure  angefüllt  wird,  bildet  die  positive  Elektrode. 
Derselbe  steht  in  einem  Porzellantiegel,  der  auf  dem  Wasserbad  erwärmt  wird.  In  der  Mitte 
des  Kohlenticgels  steht  eine  kleine  Thonzelle,  welche  die  Manganchlorürlösung  enthält.  In  diese 
taucht  ein  Platinblech  als  negativer  Pol.  Der  von  den  Tiegelwänden  her  auf  diese  kleine  Fläche 
sich  concentrirende  elektrische  Strom  erlangt  eine  grosse  Dichtigkeit.  Das  Metall  scheidet  sich 
in  glänzenden  Blättern  aus,  die  sich  an  der  Luft  fast  so  leicht  oxydiren  wie  Kalium.  Bei  sehr 
schwachem  Strom  erhält  man  schwarzes  Manganoxyduloxyd. 

Man  kann  Mangan  auch  durch  Erhitzen  von  Manganamalgam  im  Wasserstoffstrom  erhalten. 
Gii.es  (9)  sowie  Roussin  (10)  haben  das  nach  dem  Verfahren  von  Schökbein  durch  Reaction 
von  Natriumamalgam  auf  eine  Manganchlorürlösung  erhaltene  Manganamalgam  benutzt.  Mois- 
san  (11)  hat  das  Manganamalgam  angewendet,  welches  durch  elektrolytische  Zersetzung  einer 
concentrirten  Manganchlorürlösung  erhalten  wird,  wenn  die  negative  Elektrode  durch  Quecksilber 
gebildet  wird.    Das  bei  der  Destillation  zurückbleibende  Manganpulver  ist  sehr  oxydabel. 

Eine  für  industrielle  Zwecke  geeignete  Methode  ist  von  H.  Tamm  (12)  angegeben.  Man 
benutzt  dabei  ein  Flussmittel,  welches  aus  20  Thln.  gepulvertem  bleifreiem  Flaschenglas  und  je 
7  Thln.  gebranntem  Kalk  und  Flussspath  besteht,  »weisser  Fluss«,  und  mischt  dasselbe  mit  1  Tbl. 
Kienruss  und  1 1  Thln.  Braunstein.  Diese  Masse  wird  in  Graphittiegeln,  die  mit  einem  Gemisch 
von  3  Thln.  Graphit  und  1  Thl.  Lehm  ausgefüttert  sind,  im  Gebläseofen  stark  erhitzt.  Man 
erhält  neben  Mangan  eine  grüne  Schlacke,  welche,  «grüner  Fluss«  genannt,  bei  einer  folgenden 
Operation  benutzt  wird.  Man  mischt  7  Thle.  desselben  mit  10  Thln.  Braunstein,  1  Thl.  Kien- 
russ und  etwas  Oel,  bringt  die  Masse  in  einen  Graphittiegel,  deckt  eine  Holzplatte  darüber  und 
kittet  den  Ticgeldeckel  fest,  nur  eine  kleine  Oeffnung  zum  Entweichen  der  Gase  frei  lassend. 
Man  erhitzt  allmählich  bis  zur  Weissgluth  und  erhält  etwa  4  Thle.  rohes  Mangan  und  eine  graue 
Schlacke,  die  mit  etwas  weissem  Fluss  versetzt,  wiederum  zu  Schmelzungen  benutzt  wird.  Das 
rohe  sogen.  Gussmangan  enthält  96  98  Mn.  l'OÖg  Fe,  0I0J  AI,  005g  Ca,  0O58  P»  0-05ft  S, 
0  85  8  Si  und  0  95  g  C.  Durch  Umschmelzen  mit  etwa  £  Mangancarbonat  gereinigt,  liefert  das- 
selbe ein  Metall  von  der  Zusammensetzung  99-910-}  Mn,  0050$  Fe,  0115$  Si  und  0  0250  C 

Eigenschaften.  Das  Mangan  ist  ein  röthlich  weisses  Metall  vom  Glänze 
des  Eisens.  Wenn  es  etwas  Eisen  und  Kohlenstoff  enthält,  so  ist  es  grau  und 
sieht  aus  wie  Gusseisen.  Es  ist  etwa  so  hart  wie  dieses,  wird  von  gehärtetem 
Stahl  geritzt,  ist  spröde  und  kann  verhältnissmässig  leicht  gepulvert  werden.  Es 
schmilzt  bei  einer  Temperatur,  die  zwischen  den  Schmelzpunkten  des  Eisens  und 
des  Platins  liegt.  In  sehr  hoher  Temperatur  ist  es  flüchtig.  Das  Volumgewicht 
ist  nach  der  Art  der  Darstellung  verschieden;  es  liegt  zwischen  6*85  und  8-01. 
Die  speeifische  Wärme  beträgt  01217.    Es  ist  sehr  wenig  magnetisch. 

Das  Linienspectrum  des  metallischen  Mangans,  durch  Funken  zwischen 
Manganelektroden  oder  nach  einer  Lösung  des  Manganchlorürs  erhalten,  zeigt  eine 
grosse  Anzahl  Linien.  Die  hellsten  haben  nach  Tkal£n  (13)  die  Wellenlängen 
6521,  6016,  6013  (Orange),  4823,  4783,  4765,  4762,  4753  (Blau),  4235,  4027  jxu. 
(Violet).  Das  Spectrum  des  Manganoxyds  ist  ein  Bandenspectrum,  dessen  Banden 
ihren  scharfen  Rand  nach  der  blauen  Seite  hin  zeigen  [Simmler  (14)].  Es  ist  dies 
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das  Spectrum,  welches  die  Flamme  beim  Bessemerproecss  zeigt,  das  daher  von 
grosser  technischer  Wichtigkeit  ist.  Nach  den  Messungen  von  Watts  (15)  sind 
die  Wellenlängen  in  Milliontel  Millimeter  (|ija). 
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Die  Lösungen  der  Uebermangansäure  geben  ein  charakteristisches  Absorp- 
tionsspectrum.  Dasselbe  besteht  aus  sieben  Banden,  deren  Breite  mit  der  Concen- 
tration  oder  Dicke  der  Schicht  zunimmt.    Die  Wellenlängen  der  Mitten  sind: 

5703  (5246  (4861  * 

5465  Gr\5045  Bl  <  4694 

4543 

In  feuchter  Luft  oxydirt  sich  das  Mangan  rasch.  In  Wasser  entwickelt  es 
Wasserstoff,  das  auf  elektrolytischem  Wege  reducirte  fast  so  lebhaft  wie  Kalium. 
Es  muss  desshalb  in  einem  KohlenwasserstofTöl  aufbewahrt  werden.  Kohlenstoff- 
haltiges Mangan  ist  weniger  leicht  oxydirbar.  Von  verdünnten  Mineralsäuren, 
auch  von  Essigsäure  wird  das  Mangan  leicht  aufgelöst,  von  Salz-  und  Schwefel- 
säure unter  Wasserstoflfentwicklung,  von  Salpetersäure  unter  Entwickelung  von 
Stickoxyd.  In  allen  Fällen  entstehen  Manganoxydulsalze.  Wenn  Mangan  auf 
geschmolzenes  Kaliumchlorat  oder  -nitrat  geworfen  wird,  so  entsteht  Kaliumper- 
manganat, bezw.  -manganat  und  Manganbioxyd. 

Das  Atomgewicht  des  Mangans  wurde  von  Bf.rzelius  (16)  durch  Be- 
stimmung des  Chlors  im  Manganchlorür  zu  55  41  bestimmt.  Dumas  (17),  sowie 
von  Hauer  (18)  ermittelten  ähnliche  Zahlen.  Schneider  (19)  fand  durch  Analyse 
des  Oxalsäuren  Manganoxyduls,  MnC,04  -+-  2H80,  aus  der  entwickelten  Kohlen- 
säure 54-18,  aus  dem  Wasser  53  38,  aus  der  Differenz  zwischen  Substanz  und 
Wasser  und  Kohlensäure  54  62.  Marignac  (20)  stellte  durch  Glühen  von  Mangan- 
oxalat  das  rothe  Oxyd  Mn304  her,  reducirte  dieses  im  Wasserstoffstrom  zu  Mangan- 
oxydul und  wandelte  letzteres  in  Sulfat  um.  Diese  Umwandlungen  führten  im 
Mittel  zu  der  Zahl  55  07.  Nach  L.  Meyer  und  Seubert  ist  die  wahrscheinlichste 
Zahl  54*8.  Das  Mangan  verhält  sich  in  seinen  Verbindungen  zwei-,  vier-  und  sieben-, 
vielleicht  auch  achtwerthig. 

Verbindungen  des  Mangans  mit  Metallen. 

Das  Mangan  kann  sich  leicht  legiren  mit  Gold,  Silber,  Zinn,  Kupfer,  Alu- 
minium, Eisen,  Queksilber. 

Aluminiummangan  wurde  von  Wöhler  und  Michel  (21)  durch  Zusammen- 
schmelzen eines  Gemisches  von  10  Thln.  wasserfreien  Manganchlorür,  15  Thln. 
Aluminium  und  30  Thln.  Chlornatrium-Chlorkalium  dargestellt.  Der  Regulus 
hinterlässt  bei  Behandlung  mit  Salzsäure  ein  Krystallpulver  von  3"4  Vol.-Gew., 
welches  der  Zusammensetzung  MnAl,  entspricht.    Salzsäure  nnd  Salpetersäure 
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lösen  die  Legirung  in  der  Siedehitze.  An  Natronlauge  giebt  dieselbe  Alumi- 
nium ab. 

Terreil  (22)  hat  durch  Erhitzen  von  Aluminium  mit  ManganchlorUr  die 
Legierung  Mn3Al  erhalten,  welche  härter  als  Glas  ist 

Chrommangan  entsteht  nach  Bachmann  durch  Reduction  eines  Gemisches 
von  Chromoxyd  und  Mangancarbonat  im  Kohlentiegel  bei  sehr  hoher  Tempe- 
ratur. Die  Legirung  ist  sehr  hart,  politurfähig,  an  der  Luft  unveränderlich  und 
wird  erst  beim  Sieden  von  Königswasser  angegriffen. 

Eisen mangan,  Ferromangan.  Diese  Legirungen  sind  von  grosser  tech- 
nischer Wichtigkeit  für  die  Stahlindustrie  (vergl.  Bd.  3,  pag.  495).  Schon  seit 
über  100  Jahren  befasst  sich  im  Siegener  Lande  eine  Specialindustrie  mit  der 
Darstellung  eines  manganhaltigen  Gusseisens,  welches  Spiegeleisen  genannt 
wird.  Diese  Legirungen  mit  einem  Gehalt  von  8 — 10  J  Mangan  werden  im  Hoch- 
ofen aus  einem  Gemenge  von  Eisenspath  und  Braunstein  dargestellt.  Seit  1839 
machte  Marshall  Heath,  auf  Grund  der  Untersuchung  des  Wootzstahles,  auf 
die  Wichtigkeit  des  Mangans  für  die  Stahlindustrie  aufmerksam  und  unternahm 
die  Herstellung  dieses  Metalles,  oder  vielmehr  eines  sehr  manganreichen  Ferro- 
mangans,  ohne  besonderen  Erfolg  zu  finden. 

Es  sei  hier  bemerkt,  dass  man  Ferromangan  ein  Gusseisen  zu  nennen 
pflegt,  welches  über  25$  Mangan  enthält;  bei  geringerem  Gehalt  an  Mangan 
bezeichnet  man  die  Legirung  als  Spiegeleisen.  Der  Gehalt  von  25$  Man- 
gan reicht  gerade  hin,  die  magnetischen  Eigenschaften  des  Eisens  aufzuheben; 
Spiegeleisen  wird  vom  Magnet  angezogen,  Ferromangan  nicht. 

Im  Jahre  1866  stellte  Prieger  in  Bonn,  der  als  der  eigentliche  Begründer 
der  Manganfabrikation  anzusehen  ist,  Ferromangan  mit  70— 80$  Mangan  her. 
Nach  diesem  Verfahren  wird  ein  Gemisch  von  10  Kilogrm.  fein  gepulvertem 
Manganoxyd,  210  Kilogrm.  Holzkohlenpulver  und  1  ThL  9proc.  Spiegeleisen  oder 
die  entsprechende  Menge  Gusseisengranalien,  Feil-  oder  Drehspäne  von  Eisen  oder 
Stahl  in  einem  Graphittiegel  geschmolzen.  Das  Gemisch  wird  mit  Holzkohle 
bedeckt,  und  auf  dieser  Schicht  ruht  der  Tiegeldeckel.  Der  Tiegel  wird  im 
Ofen  einer  mehrstündigen  Wcissgluth  ausgesetzt. 

Nach  dem  Verfahren  von  Henderson  wird  ein  Gemenge  von  kohlensaurem 
Manganoxydul,  welches  aus  Manganchlorür  dargestellt  wird,  Eisenoxyd  und  Kohle 
in  der  reducirenden  oder  neutralen  Flamme  eines  SiEMENS-MARxm-Ofen  (vergl. 
Bd.  3,  pag.  496),  dessen  Herd  mit  Retortengraphit  ausgekleidet  ist,  verschmolzen. 

Zu  Terre-Noire  werden  reiche  Mangan-Eisen-Erze  im  Hochofen  geschmolzen, 
indem  man  eine  kalkreiche  Silicatschlacke  erzeugt  (23).  Auch  anderwärts  wird 
jetzt  vielfach  der  Hochofenproecss  ausgeübt.  Sehr  gute  Resultate  giebt  Tamm's 
Verfahren  (s.  oben  pag.  66),  auf  ein  Gemisch  von  Eisen  und  Manganoxyd  angewendet. 

Ein  Produkt,  welches  mehr  als  875$  Mangan  enthält,  wird  nicht  gern  her- 
gestellt, da  diese  Legirung  sich  nicht  gut  an  der  Luft  conservirt  [Jordan  (24)]. 
Auch  hat  man  beim  Hochofenprocess  für  reiches  Ferromangan  eine  beträchtliche 
Verflüchtignng  von  Mangan  beobachtet. 

Beim  Ausfliessen  des  geschmolzenen  Ferromangans  aus  dem  Hochofen 
strömen  brennbare  Gase  in  grosser  Menge  aus  der  Masse  bis  zum  Festwerden 
und  auch  das  erstarrte  Metall  hält  noch  Gase,  besonders  Wasserstoff,  zurück,  in 
viel  höherem  Maasse,  als  dies  beim  Gusseisen  der  Fall  ist  [Troost  und  Haute - 
feuille  (29)].  Das  Ferromangan  enthält  immer  eine  beträchtliche  Menge,  5—6*5$, 
Kohlenstoff. 
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Der  günstige  Einfluss  des  Mangans  in  der  Eisenindustrie  beruht  darauf,  dass 
das  Eisenoxyd,  welches,  besonders  wenn  die  Gegenwart  von  Schwefel  und  Phos- 
phor eine  längere  Oxydation  bedingt,  in  grösserer  Menge  innig  mit  dem  Metall 
vermischt  ist,  zu  Eisen  reducirt  wird,  während  das  unter  bedeutender  Wärme- 
entwickelung entstehende  Manganoxyd  leicht  in  die  Schlacke  übergeht.  Der 
Kohlenstoff  des  Ferromangans  trägt  wohl  theilweise  zu  dieser  Wirkung  bei,  theil- 
weisc  ersetzt  er  die  verbrannten  Kohlenstoffe  des  zu  weit  entkohlten  Stahls. 

Kupfermangan.  Das  Mangan  geht  sehr  leicht  Legirungen  mit  Kupfer 
ein,  von  denen  einige  technisch  wichtig  sind.  Schrötter  (26)  hat  solche  Le- 
girungen mit  10—19$  Mangan  durch  Reduction  von  Braunstein  und  Kupferoxyd 
dargestellt;  Prieger  in  ähnlicher  Weise,  wie  bei  seinem  Verfahren  der  Eisen- 
mangandarstellung. Valenciennes  (27)  hat  Braunstein  in  einem  mit  Braunstein 
ausgefütterten  Magnesiatiegel  reducirt  und  das  Metall  mit  Kupfer  zusammen- 
geschmolzen, oder  die  Oxyde  beider  Metalle  gemeinschaftlich  reducirt 

Diese  Legirungen  gleichen  den  Kupfer-Zinnlegimngen.  Sie  sind  hart,  von 
sonorem  Klange  und  schmelzen  leicht.  Die  Legirung  mit  15$  Mangan  ist  grau, 
sehr  hart  und  spröde,  schmilzt  wie  Bronze  und  lässt  sich  gut  giessen.  legirungen 
mit  3*5  und  8#  Mangan  sind  weich,  dehnbar  und  lassen  sich  krümmen  und 
strecken  [Valenciennes  (27)]. 

Die  sogen.  Manganbronze  wird  erzeugt,  indem  in  einem  Tiegel  Ferro- 
mangan  geschmqlzen  wird,  dem  man  dann  geschmolzenes  Kupfer  zusetzt.  In 
Folge  der  leichten  Oxydirbarkeit  des  Mangans  wird  alles  in  dem  Kupfer  vor- 
handene Kupferoxyd  reducirt.  Ein  Theil  des  Mangans  geht  daher  in  die  Schlacke, 
der  Rest  bildet  mit  dem  Eisen  und  dem  gereinigten  Kupfer  eine  Legirung, 
welche  dann  zur  Darstellung  von  Bronze  dient.  Diese  Manganbronzen  haben 
eine  ausserordentliche  Festigkeit;  sie  dienen  besonders  zur  Construction  von 
Schiffsschrauben. 

Oxyde  und  Hydroxyde  des  Mangans. 

Manganoxydul,  Manganooxyd,  MnO.  Dasselbe  kommt  selten  als  glänzend 
grünes  Mineral,  Manganosit,  vor  [Blomstrand  (28)].     Es  wird  nach  Liebig 
und  Wohler  durch  Schmelzen  eines  Gemisches  von  Manganchlorür  und  Natrium- 
carbonat  unter  Zusatz  einer  kleinen  Menge  Salmiak  dargestellt: 
MnCl,  -+-  NaaCO,  =  MnO  +  2NaCl  +  C09. 

Der  Salmiak  reducirt  etwa  durch  Einwirkung  der  Luft  entstandenes  rothes 
Manganoxyduloxyd  zu  Oxydul.  Nach  dem  Auswaschen  des  Chlornatriums  bleibt 
das  Manganoxydul  als  grüngraues  Pulver. 

Ferner  entsteht  das  Manganoxydul  durch  Glühen  irgend  eines  höheren  Man- 
ganoxyds im  Wasserstoffstrom  oder  in  Kohlen  oxydgas;  auch  durch  Glühen  des 
Mangancarbonats  oder  -Oxalats  bei  Abschluss  der  Luft. 

Das  Manganoxydul  ist  je  nach  der  Temperatur,  der  es  bei  der  Darstellung 
ausgesetzt  gewesen  ist,  graugrün  bis  grasgrün.  H.  Ste.  Claire-Deville  (29)  hat 
durch  Redudtion  von  Mangansuperoxyd  in  hoher  Temperatur  mittelst  Wasserstoff, 
dem  sehr  wenig  Chlorwasserstoff  beigemischt  war,  ein  in  regelmässigen  Oktaedern 
krystallisirtes  Manganoxydul  von  smaragdgrüner  Farbe  und  Diamantglanz  er- 
halten, welche  Krystalle  luftbeständig  sind.  Das  bei  niedrigerer  Temperatur  durch 
Wasserstoff  reducirte  Manganoxydul  ist  gTasgrün  und  sehr  leicht  oxydirbar,  wobei 
es  graugrün  bis  braun  wird.  Wenn  das  durch  Kohlenwasserstoff  oder  Kohlenoxyd 
reducirte  Manganoxydul  auf  140°  erhitzt  wird,  so  ist  es  pyrophorisch ;  in  die  Luft 
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geworfen,  verwandelt  es  sich  unter  Feuererscheinung  in  rothes  Manganoxydul- 
oxyd [MorssAN  (n)]. 

Das  Vol.-Gew.  des  Manganoxyduls  ist  nach  Rammeisbf.ro  5  091  und  4  718. 
Es  schmilzt  bei  Weissgluth  zu  einer  grünen  Masse,  ohne  Sauerstoff  zu  verlieren. 
Auch  beim  Glühen  im  Wasserstoff-  oder  Kohlenoxydgasstrom  wird  es  nicht  zu 
Metall  reducirt,  wohl  aber  durch  Kohle  bei  Weissgluth.  Durch  Erhitzen  an  der 
Luft  oder  im  Sauerstoff  verwandelt  es  sich  in  rothes  Manganoxyduloxyd  Mn,04. 
Beim  Glühen  in  Schwefelwasserstoff  bildet  es  Mangansulfür  und  Wasser. 

Manganhydroxydul,  Manganoxydulhydrat,  Manganohydroxyd, 
Mn(OH),,  kommt  selten  als  Pyiochroit  mineralich  in  weissen,  blättrigen  Massen 
in  Schweden  vor.  Es  bildet  sich  durch  Fällen  einer  Manganosalzlösung  mittelst 
Alkali  als  weisser,  flockiger  Niederschlag,  welcher  in  Berührung  mit  Luft  sich 
sehr  rasch  in  braunes  Manganhydroxyd  verwandelt.  Das  noch  nicht  veränderte 
Manganhydroxydul  löst  sich  in  Ammoniak  und  Ammoniaksalzen.  Aus  der  am- 
moniakalischen  Lösung  scheidet  sich  an  der  Luft  alles  Mangan  als  braunes 
Hydroxyd  aus.  Ammoniaksalze  verlangsamen  diese  Oxydation;  Lösungen  von 
Doppelsalzen  des  Ammoniaks  und  Manganoxyduls  werden  ohne  Gegenwart  von 
freiem  Ammoniak  an  der  Luft  kaum  verändert.  Das  Manganhydroxydul  ist  eine 
starke  Basis. 

Manganoxyduloxyd, Man ganomanganioxyd,Mns04  oderMnO*MntOs. 
Dies  Oxyd  kommt  als  Hausmannit  in  kleinen,  rhombischen  Oktaedern  und 
krystallinischen  Aggregaten  von  braunschwarzer  Farbe,  dem  Vol.-Gew.  4  8  und 
der  Härte  5— 55  in  der  Natur  vor;  z.  B.  bei  Ilmenau. 

Dies  Oxyd  entsteht  sowohl  beim  Glühen  des  Oxyduls  an  der  Luft  als  auch  beim  Glühen 
der  höheren  Oxydationsstufen  des  Mangans.  Mangansesquioxyd  ist  bei  einer  gewissen  Tempe- 
ratur (der  Flamme  des  Bunsenbrenners)  in  einer  bestimmten  Athmosphäre  von  Sauerstoff  und  Stick- 
stoff beständig;  geringe  Verminderung  in  der  Tension  des  Sauerstoffs  oder  höhere  Temperatur 
bewirkt  aber  die  Entstehung  von  Oxyduloxyd  [Dittmar  (30)]. 

Man  kann  femer  das  Manganoxyduloxyd  durch  Reduction  des  Oxyds  mittelst  Wasserstoffs 
bei  «iner  Temperatur  von  etwa  240°  erhalten,  auch  durch  Glühen  frisch  gefällten  und  gut  aus- 
gewaschenen Oxydulhydrates  an  der  Luft. 

Wenn  Mangancarbonat  im  Luftstrome  auf  300°  erhitzt  wird,  so  verliert  es  alle  Kohlen- 
säure und  geht  nach  Reissig  (31)  Uber  in  Mn,Os  oder  2MnO,'MnO.  Bei  vielem  Erhitzen 
verliert  diese  Verbindung  Sauerstoff  und  wird  zu  Oxyduloxyd.  Lassaigne  (32)  hat  dasselbe 
durch  Glühen  des  Manganoxalats  an  der  Luft,  Voi.hard  (33)  durch  Eindampfen  von  Mangan- 
chlorürlösung  mit  Quecksilberoxyd  und  Glühen  des  Rückstandes  dargestellt 

Zur  künstlichen  Darstellung  des  Hausmannits  hat  Daubree  Wasserdampf  über  glühendes 
Manganchlorür  geleitet. 

Debray  (14)  hat  Hausmannit  durch  starkes  Glühen  eines  Gemisches  von  Mangansulfat  und 
Kaliumsulfat  im  Platintiegel  erhalten  (auf  analoge  Weise  auch  Eisenoxyduloxyd,  Thonerde  und 
Uranoxyd). 

Nach  Kuhlmann  (35)  erhält  man  Hausmannitkrystallc  durch  Glühen  von  Manganchlorür 
und  Manganoxydul,  Stf..  Ci.aire-Deville  (29)  hat  solche  erhalten,  indem  er  einen  sehr  langsamen 
Strom  Chlorwasserstoffgas  Uber  eben  zum  Glühen  erhitztes,  amorphes  Manganoxyduloxyd  leitete, 
Goroeu  (36),  indem  er  geschmolzenes  Manganchlorür  einige  Stunden  lang  in  einer  oxydirenden, 
mit  Wasserdampf  beladenen  Athmosphäre  erhitzte. 

Nach  Nordenskjöld  (37)  erhält  man  Krystalle,  wenn  man  amorphes  Manganoxyduloxyd 
in  geschmolzenem  Borax  auflöst  und  dann  erkalten  lässt.  Nach  Ebexl  (38)  wird  das  amorphe 
Oxyduloxyd  bei  Weissglut  von  Glas  aufgelöst  und  krystallisirt  beim  Erkalten  theil  weise  aus. 

Das  kristallinische  Manganoxyduloxyd  ist  braun,  sein  Pulver  braunschwarz  bis 
rothbraun.   Sein  Vol.-Gew.  ist  4*856,  das  des  amorphen  braunrothen  Oxyds  4  7 18. 
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Durch  Einwirkung  der  Wärme  wird  das  Manganoxyduloxyd  nicht  zersetzt. 
Von  verdünnten  Säuren  wird  es  nicht  angegriffen;  in  heisser  concentrirter  Salz- 
säure löst  es  sich  unter  Entwickelung  von  Chlor. 

Mn,04  -+-  8HC1  =  3MnCl,  -h  4HaO  -+-  Qt. 

In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  es  sich  zu  Manganosulfat  und  Mangani- 
sulfat. 

Mn,04-+-  4H,S04  —  MnS04  -4-  Mn,(S04), -+-  4H,0. 

Beim  Erhitzen  der  Lösung  zersetzt  sich  das  Manganisulfat  unter  Sauerstoff-Ent- 
wickelung. 

Mit  siedender  Salpetersäure  bildet  sich  Manganonitrat  und  Mangansuper- 
oxyu n \ q ioL 

Mn,04  -+-  4HNO,  =  2Mn(NO,),     MnO,  -+-  2H,0. 
Alkalien  wirken  nur  auf  trockenem  Wege  auf  das  Manganoxyduloxyd  ein, 
indem  mangansaures  Alkali  entsteht.    Chlor  oxydirt  dasselbe  in  Gegenwart  einer 
alkalischen  Lösung  zu  Uebermangansäure. 

Manganoxyd,  Mangansesquioxyd,  Manganioxyd,  Mn8Oj.  Dies 
Oxyd  kommt  in  der  Natur  als  Braunit  in  kleinen  Quadratoktaedern  oder 
krystallinischen  Massen  von  grauschwarzer  Farbe  vor.  Sein  Vol.  Gew.  ist  4  75 
bis  4'82,  seine  Härte  6.5.    Der  Braunit  enthält  häufig  Manganosilicat 

Das  Manganoxyd  bildet  sich  durch  längeres  Erhitzen  von  Mangansaperoxyd  oder  Mangano- 
nitrat auf  dunkle  Rothgluth  (Berzelius),  nach  Schneider  (19)  besser  durch  Glühen  des  Mangan- 
supeToxyds,  -Oxyduls  oder  -Oxyduloxyds  im  SauerstoffstTom.  Motssan  (1 1)  hat  es  durch  Reduction 
des  Superoxyds  im  WasserstoffstTom  bei  230°  erhalten. 

Manganoxyd  entsteht  auch,  wenn  Wasserdampf  bei  450°  Uber  mangansaures  Alkali  geleitet 
wird,  wobei  sich  Sauerstoff"  entwickelt.  Tessie  de  Motay  hat  auf  diese  Reaction  eine  technische 
Darstellung  von  Sauerstoff  gegründet 

Das  Manganoxyd  ist  fast  schwarz.  Sein  Vol.-Gew.  ist  nach  Rammelsrerg 
4-325.  Bei  Weissglut  geht  es  in  rothes  Manganoxyduloxyd  über.  In  Wasser  ist 
es  völlig  unlöslich.  Säuren  wirken  ähnlich  darauf  ein,  wie  auf  das  rothe  Oxyd. 
Durch  Salzsäure  wird  es  etwas  leichter  angegriffen,  als  das  letztere.  Die  braune 
Lösung  entfärbt  sich  allmählich  und  wird  unter  Chlorentwickelung  zu  Mangan- 
chlorürlösung.  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  wandeln  es  in  Manganosalz  und 
Mangansuperoyd  um.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  es  zu  einer  rothen  Flüssig- 
keit, die  beim  Erwärmen  langsam  Sauerstoff  entwickelt  und  zu  Manganoxydul- 
lösung wird. 

Manganhydroxyd,  Mn2H,04  oder  MnaO,(OH)8,  kommt  mineralisch  als 
Manganit  vor,  rhombisch  krystallisirt,  faserig  und  derb,  vom  Vol.-Gew.  42  bis 
44,  Härte  4.  Das  Mineral  wird  auch  Acerdes  (wenig  nutzbar)  genannt,  um 
anzudeuten,  dass  dasselbe  im  Vergleich  zu  dem  ihm  ähnlichen  Braunstein  mit 
Salzsäure  nur  wenig  Chlor  liefert.  Man  kann  beide  Mineralien  dadurch  von  ein- 
ander unterscheiden,  dass  der  Manganit  ein  braunes,  der  Braunstein  ein  schwarzes 
Streich  pul  ver  giebt. 

Das  Manganihydroxyd  entsteht  durch  Oxydation  des  gefällten  Manganohydroxyds  an  der 
Luft.  Ferner  bildet  es  sich  neben  ManganchlorUr,  wenn  Chlor  in  Wasser  geleitet  wird,  welches 
Mangan carbonat  suspendirt  enthält,  wobei  letzteres  im  Ueberschuss  bleibt.  Von  dem  Carbonat 
kann  es  durch  Behandlung  mit  verdünnter  Essigsäure  getrennt  werden.  Besser  ist  ein  von  Carius 
(39)  angegebenes  Verfahren,  welches  darin  besteht,  dass  man  zunächst  durch  Einleiten  von  Chlor 
zu  Mangan  carbonat,  das  in  Sodalösung  aufgeschlämmt  ist,  fein  verteiltes  Mangansuperoxydhydrat 
herstellt  und  dieses  nach  dem  Trocknen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  zu  einem  Brei  anrührt, 
welcher  im  Oelbade  allmählich  auf  110°  erhitzt  wird.    Dann  hört  die  Sauerstoffentwickelung  aus 
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dem  Superoxyd  plötzlich  auf,  die  Masse  verdickt  sich  und  nimmt  eine  grauviolcttc  Farbe  an. 
Bei  weiterem  Erhitzen  bis  auf  138°  tritt  wieder  DUnnflüssigkcit  ein,  und  die  Masse,  welche  jetzt 
aus  schwefelsaurem  Manganoxyd  besteht,  ist  tief  dunkelgrün  geworden.  Man  bringt  dieselbe 
noch  heiss  auf  eine  poröse  Platte,  welche  die  Überschüssige  Schwefelsäure  einsaugt,  und  behandelt 
sie  mit  starker  Salpetersäure,  die  man  ebenfalls  abgesaugt  und  völlig  durch  Erwärmen  vertreibt 
Das  so  erhaltene  Salz  ist  sehr  hygroskopisch  und  zerfliesst  zu  einer  violetten  Lösung,  die  sich 
rasch  unter  Ausscheidung  von  braunem  Manganhydroxyd  zersetzt 

Mn,(S04),  -f-  4H,0  =  Mn,H,04  -4-  3HaS04. 

Man  kann  auch  das  rohe  Sulfat  mit  viel  Wasser  zersetzen  und  den  Rückstand  auswaschen. 

Das  Manganihydroxyd  ist  ein  dunkelbraunes  Pulver.  Wenn  es  ganz  oxydul- 
frei ist,  wird  es  von  verdünnter  Schwefelsäure  nicht  gelöst,  andernfalls  ent- 
steht eine  violette  Lösung.  Von  etwa  100°  warmer  concentrirter  Schwefelsäure 
wird  es  zu  grünem  Manganisulfat  gelöst.  In  Weinsäure  löst  es  sich  nach  Herr- 
mann (40)  zu  einer  rothbraunen  Flüssigkeit,  die  sich  allmählich  unter  Abscheidung 
von  Oxydulsalz  und  Bildung  von  Kohlensäure  und  Ameisensäure  entfärbt. 

Manganbioxyd,  Mangansuperoxyd,  MnOa.  Dies  Oxyd  bildet  das 
wichtigste  und  verbreitetste  Manganmineral,  den  Pyrolusit  oder  Braunstein. 
Der  Name  Pyrolusit  (von  mtp,  Feuer,  und  Xu*iv,  waschen)  deutet  auf  die  Ver- 
wendung des  Minerales  in  der  Glasindustrie,  wo  es  zum  Entfärben  des  eisen- 
haltigen Glases  benutzt  wird.  Der  Braunstein  ist  stahlgrau,  metallglänzend  und 
krystallisirt  in  rhombischen  Prismen  vom  Vol.-Gew.  5*026  und  der  Härte  2*5 
bis  3,  kommt  aber  gewöhnlich  faserig  krystallinisch  vor.  Hauptfundorte  sind  in 
Deutschland  bei  Ilfeld,  Ilmenau,  Giessen  und  im  Siegen'schen,  in  Frankreich 
bei  La  Romaneche,  Dep.  Saöne  et  Loire,  besonders  aber  in  Spanien  in  der  Pro- 
vinz Huelva  und  bei  Aleria  und  Cavadonga.  Ferner  befinden  sich  grosse  Lager 
bei  Aosta  in  Piemont,  im  Süden  der  Vereinigten  Staaten,  in  Cuba  und  in  Neu- 
seeland. 

KünsÜich  kann  das  Manganbioxyd  dargestellt  werden,  indem  man  das  rothe  Manganoxyd 
mit  chlorsaurem  Kalium  schmilzt  und  die  Masse  nach  dem  Erkalten  mit  Wasser  auswäscht. 
Die  Temperatur  darf  nicht  zu  sehr  gesteigert  werden,  da  sich  sonst  Sauerstoff  entwickelt  und 
Mangansesquioxyd  entsteht.  Zweckmässig  wendet  man  deshalb  einen  Ueberschuss  von  Kalium- 
chlorat  an  [Moissau  (11)). 

Nach  einem  von  Bekthikr  angegebenen  Verfahren  erhitzt  man  Manganonitrat  gelinde  (nach 
Kuhlmann  (41)  auf  200°),  behandelt  die  Masse  mit  Salpetersäure  und  erhitzt  von  neuem. 

Gokgeu  (42)  hat  Braunstcinkrystalle  erhalten  durch  langsames  Erhitzen  von  Manganonitrat 
auf  165 — 162°.  Auch  durch  Erhitzen  von  Manganocarbonat  auf  300°  entsteht  es  neben  Man- 
ganoxydul. Letzteres  kann  durch  verdünnte  Salzsäure  leicht  in  Lösung  gebracht  werden  (Reissig). 
Goebel  giebt  als  DarstcUungsmcthodc  das  gelinde  Erhitzen  eines  Gemisches  von  Mangancar- 
bonat  und  Kaliumchlorat  an. 

Das  Manganbioxyd  giebt  bei  starkem  Erhitzen  |  seines  Sauerstoffs  ab  und 
wird  zu  Manganoxyduloxyd: 

3MnO,=  Mn304-l-Of. 
Dabei  geht  es  zuerst  in  Mangansesquioxyd  über,  und  erst  bei  stärkerem  Er- 
hitzen entwickelt  sich  wieder  Sauerstoff.    Bei  starker  Weissgluth  geht  das  Bioxyd 
in  Manganoxydul  über. 

Durch  Säuren  wird  das  Bioxyd  zersetzt.  In  der  Kälte  bildet  sich  ein  Man- 
gani-,  bei  erhöhter  Temperatur  ein  Manganosalz.  Mit  Schwefelsäure  entsteht 
Manganosulfat  und  Sauerstoff: 

MnO,  -+-  H,S04  =  MnS04  +  H,0  +  O. 
Salzsäure  zersetzt  das  Bioxyd  zu  Manganchlorür  unter  Entwickelung  von  Chlor: 
MnO,-h  4HC1  =  MnCl,  -+-  2H80  +  Cla. 
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Mittelst  dieser  Reaction  hat  Scheele  das  Chlor  entdeckt,  und  sie  ist  es, 
nach  welcher  noch  jetzt  Chlor  im  Grossen  dargestellt  wird. 

Auch  beim  Erhiteen  von  Mangansuperoxyd  mit  Chlormagnesium  oder  mit 
einer  Mischung  von  Salzsäure  und  Salpetersäure  wird  Chlor  entwickelt: 

MnO,-H  2MgCl,=  MnCl2H-  2MgO-+-2Cl. 
MnO,-*-  2HC1  +  2HNOs  =  Mn(NO,),-(-  2H,0  -f-  Cl2. 

Wenn  schweflige  Säure  in  Wasser  geleitet  wird,  welches  Mangansuperoxyd 
suspendirt  enthält,  so  bildet  sich  Mangansulfat  und  Manganhyposulfat: 

2MnO,  -+-  3SO,=  MnS04  -+-  MnSa06. 

Salpetersäure  für  sich  greift  das  Manganbioxyd  nicht  an.  Wenn  aber  ein 
organischer,  überhaupt  ein  oxydabler  Stoff  zugegen  ist,  so  entsteht  Manganonitrat. 

Wenn  Mangansuperoxyd  mit  Alkalihydrat  bei  Abschluss  der  Luft  erhitzt  wird, 
so  entsteht  mangansaures  Alkali  und  Manganoxyd;  bei  Zutritt  der  Luft  entsteht 
nur  das  Manganat 

3MnO,-h  2KHO  =  K,MnOA  -+-  MnsO,  H-  HsO. 
MnOa  +  2KHO  -+-  O  =  KaMn04  -f-  H,0. 

Ma ngansuperoxydhydrat.    Man  kennt  mehrere  Hydroxyde  des  Manganbioxyds.  Die- 
selben sind  indessen  nur  schwierig  frei  von  Basen,  besonders  Kali,  zu  erhalten. 

Das  Hydrat  4MnO,-HaO  bildet  sich  durch  Einwirkung  conc.  siedender  Salpetersäure  auf 
Manganhydroxyd  (Bekthier).    Es  bildet  dichte  braunschwarze  Massen. 

SMnOj-HjO  entsteht  nach  Rammelsserg  (43)  durch  Verdampfen  einer  Lösung  von  Man- 
ganobromat.    Dasselbe  verliert  sein  Hydratwasser  bei  200°. 

SMnOj  ^HjO  bildet  sich  als  schwarzes  Pulver,  wenn  man  Chlor  im  Ueberschuss  auf  in 
Wasser  suspendirtes  Manganocarbonat  einwirken  lässt  (Berthier).  Dasselbe  kann  durch  Waschen 
mit  Essigsäure  von  anhaftendem  Carbonat  befreit  werden. 

Durch  unterchlorigsaure  Alkalien  wird  aus  Manganosalzlösungen  ein  dunkelbraunes  Hydrat 
2MnOJ*H,0  oder  Mn,0,(OH),  gefällt  (Winkklblech  und  Dingler). 

Nach  Otto  (44)  wird  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  eine  mit  überschüssigem  Natrium- 
carbonat  versetxte  Lösung  eines  Manganosalzes  das  Hydrat  MnO,H,0  gefallt.  Dasselbe  Hydrat 
hat  Forchhammer  durch  Behandeln  des  Manganhydroxyds  mit  verdünnter  Salpetersäure  erhalten. 
Nach  Mitscheruch  bildet  dasselbe  sich  durch  Zersetzen  der  Mangansäure  und  Uebermangan- 
säure  durch  Wasser  oder  Säuren.  Rammelsberg  (45)  hat  indessen  durch  allmählichen  Zusatz 
von  Wasser  zu  einer  Mischung  von  übermangansaurem  Kalium  und  Schwefelsäure  das  Hydrat 
3MnOa-2H,0  erhalten. 

Fremy  (46)  stellt  aus  übermangansaurem  Kalium  und  Schwefelsäure  zunächst  schwefelsaures 
Mangan superoxyd  dar  und  versetzt  die  gelbe  Lösung  mit  Wasser,  wodurch  MnO,2H,0  oder 
Mn(OH)4  ausfällt.  Nach  Wrioht  und  Menke  sind  alle  aus  übermangansaurem  Kalium  und 
Säuren  erhaltenen  Niederschläge  kalihaltig. 

Gorgeu  (47)  hat  bei  diesen  Fällungen  eine  eigen thümliche  Erscheinung  beobachtet.  Wenn 
beim  Auswaschen  des  Niederschlags  das  Wasser,  in  welchem  derselbe  sich  befindet,  nicht  mehr 
sauer  reagirt,  so  bildet  eine  beträchtliche  Menge  desselben  mit  dem  Wasser  eine  braune 
Flüssigkeit,  welche  im  reflectirten  Licht  trübe,  im  durchfallenden  Licht  völlig  klar  erscheint. 
Diese  Losung  geht  durch  Filtrirpapicr  und  trübt  sich  nicht  beim  Schütteln  und  nach  wochen- 
langem Stehen;  wird  aber  der  Lösung  eine  sehr  geringe  Menge  gewisser  Körper,  wie  Salpeter- 
säure, Salzsäure,  Schwefelsäure,  Kalilauge,  Ammoniak,  Barytwasser  zugesetzt,  so  wird  dieselbe 
trübe  und  dann  farblos,  indem  sich  braunes  Bioxyd  ausscheidet 

Mangansuperoxydhydrate  kommen  mehr  oder  weniger  rein  in  der  Natur  vor.  Solche  Mine- 
ralien sind  die  als  Wad  oder  Manganschaum  bekannten  erdigen,  braunen  bis  schwarzen 
Massen. 

Mangansäureanhydrid,  MnOs  und  Mangansäure,  H,Mn04,  sind  in 
freiem  Zustande  nicht  bekannt.  Die  Salze  der  letzteren  enstehen  durch  Glühen 
von  Mangansuperoxyd  mit  Kali,  Natron,  Baryt  u.  s.  w.,  oder  mit  den  salpetersauren 
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Salzen  dieser  Basen  (vergl.  Manganate,  pag.  95).  Die  Säure  ist  zweibasisch 
und  entspricht  in  ihrer  Constitution  der  Schwefelsäure.  Wenn  concentrirte 
Schwefelsäure  auf  Kaliummanganat  einwirkt,  so  zersetzt  sich  nach  Aschoff  (48) 
die  Mangansäure  in  Uebermangansäure  und  Mangansuperoxyd: 

3HaMn04  =  H,Mn,08  4-  MnO,  -+-  2H,0. 

Uebermangansäureanhydrid,  Mn807,  wird  nach  Aschoff  dargestellt, 
indem  man  Kaliumpermanganat  in  concentrirte  Schwefelsäure  einträgt,  welche 
sich  in  einem  durch  Kältemischung  abgekülten  Gefäss  befindet  Die  Ueber- 
mangansäure löst  sich  mit  grüner  Farbe.  Allmählich  scheiden  sich  ölige  Tropfen 
des  Anhydrids  aus,  die  sich  bei  Temperaturerhöhung  leicht  zersetzen. 

Terreil  (Bull.  soc.  chim.  1862,  pag.  40)  hat  folgendes  Verfahren  angewendet. 
Man  löst  Kaliumpermanganat  in  verdünnter  Schwefelsäure  unter  Vermeidung  von 
Temperaturerhöhung.  Die  gelbgrüne  Lösung  wird  in  eine  tubulirte  Retorte  ge- 
bracht, welche  mit  einem  abgekühlten  Ballon  in  Verbindung  steht.  Die  Anwendung 
von  Kork,  überhaupt  von  organischen  Stoffen,  ist  bei  diesem  Apparat  auszu- 
schliessen.  Man  erwärmt  auf  60,  nicht  über  70°.  Dann  dcstillirt  noch  keine 
Schwefelsäure;  es  entwickeln  sich  purpurothe  Dämpfe,  die  sich  zu  einer  dicken, 
grünschwarzen  Flüssigkeit  verdichten.  Man  kann  auf  diese  Weise  nur  kleine 
Mengen  in  einer  Operation  herstellen.  Sobald  eine  gewisse  Menge  des  Anhydrids 
sich  gesammelt  hat,  tritt  freiwillige  von  einer  schwachen  Detonation  begleitete 
Zersetzung  ein.  Dabei  bleibt  als  Rückstand  ein  fester  braunschwarzer  Körper, 
der  für  Manganoxyd  gehalten  wird.  Auf  Zusatz  von  Wasser  zu  der  Lösung  von 
Kaliumpermanganat  in  Schwefelsäure  erheben  sich  ölige  Anhydridtröpfchen  an 
die  Oberfläche  der  Flüssigkeit. 

Das  Uebermangansäureanhydrid  wird  von  P.  Thenard  (49)  als  olivengrüne 
Flüssigkeit  beschrieben;  nach  Aschoff  hat  dasselbe  eine  dunkelrothe,  nach 
Terreil  eine  grünschwarze  Farbe  mit  metallischem  Reflex.  Die  Flüssigkeit  riecht 
ozonartig.  Rasch  auf  40°  erhitzt,  zersetzt  sie  sich  lebhaft,  indem  sich  Sauerstoff 
und  Manganbioxyd  entwickelt  (Terreil).  Nach  Aschoff  tritt  diese  Zersetzung 
erst  bei  65°  ein,  und  es  bildet  sich  dabei  Manganioxyd.  Auch  das  Sonnenlicht 
bewirkt  Zersetzung.  Vorsichtig  erwärmt,  bildet  das  Anhydrid  purpurviolette 
Dämpfe.  Silberoxyd,  Quecksilberoxyd,  Mangansuperoxyd  zersetzen  dasselbe  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  (Thenard).  Mit  Wasser  entsteht  eine  violette  Lösung. 
Das  Anhydrid  ist  ein  höchst  starkes  Oxydationsmittel.  Es  entzündet  augenblick- 
lich Papier  und  Alkohol.  Eine  Lösung  von  Kaliumsulfit  zersetzt  es  unter  Licht- 
cntwickelung. 

Uebermangansäure,  HaMn8Og  oder  HMn04. 

Zur  Darstellung  der  Uebermangansäure  bereitet  man  zunächst  Bariummangan.it  durch  Glühen 
von  Bariumnitrat  mit  Braunstein.  Daz  Bariummanganat  wird  gepulvert,  in  Wasser  vertheilt  und 
mit  Schwefelsäure  genau  zersetzt.  Statt  Schwefelsäure  anzuwenden,  kann  man  auch  Kohlensäure 
einleiten.  Man  decantirt  die  rothe  Lösung  und  filtrirt  sie  Uber  Asbest  von  den  aus  Barium- 
carbonat,  Mangansuperoxydhydrat  und  etwas  unzersetztem  Bariumpermanganat  bestehenden  Rück- 
stand.  Etwa  in  Lösung  befindlicher  Baryt  wird  durch  ein  paar  Tropfen  Schwefelsäure  ausgefällt. 

Man  kann  auch  durch  Behandlung  von  Kaliumpermanganat  mit  Silbernitrat  Silbcrpermanganat 
darstellen,  dies  in  Wasser  lösen  und  mit  der  genau  erforderlichen  Menge  Chlorbarium  zersetzen 
und  die  Lösung  dann  wie  vorhin  behandeln. 

Hünefeld  empfiehlt,  Bariumpermanganat  durch  concentrirte  Phosphorsäure  zu  zersetzen  und 
die  Lösung  einzudampfen.  Man  nimmt  den  Rückstand  mit  Wasser  auf,  wobei  etwas  Barium- 
phosphat zurückbleibt,  und  verdampft  die  Lösung  wiederum.  Die  Uebermangansäure  bleibt  als 
rothbrauner,  krystallinischer  Rückstand,  welcher  weder  Phosphorsäure  noch  Baryt  enthält. 
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Die  wässrige  Lösung  der  Uebermangansäure  ist  im  reflectirten  Licht  schön 
carmoisinroth,  im  durchfallendem  Licht  violett.  Die  concentrirte  Lösung  zeigt 
im  Spectroskop  starke  Absorption  im  Grün  und  Gelb;  die  verdünnte  Lösung 
zeigt  fünf  deutliche  Absorptionsbänder  in  denselben  Theilen  des  Spectrums  [Hoppe- 
Seyler  (50)]. 

Die  Uebermangansäure  ist  ein  energisches  Oxydationsmittel.  Phosphor, 
Schwefel,  Jod,  selbst  Kohlenstoff,  auch  Metalle,  wie  Kupfer,  Wismuth,  Queck- 
silber, Silber  werden  bei  längerer  Berührung  dadurch  oxydirt.  Organische  Stoffe 
werden  von  der  Lösung  lebhaft  angegriffen.  Bei  diesen  Oxydationen  bildet  sich 
Manganhydroxyd  oder  Mangansuperoxydhydrat;  wenn  ein  lösliches  Salz  entstehen 
kann,  auch  Manganoxydul  (salz).  So  liefert  die  Uebermangansäure  mit  schwefliger 
Säure  Mangansulfat,  mit  Salzsäure  Manganchlorür. 

Aus  Ammoniak  wird  durch  Uebermangansäure  Stickstoff  in  Freiheit  gesetzt 

[MlTSCH  ERLICH  (51)]: 

3H8Mn,08-h  8NH3=  3Mn30,+  15H,0  4-  4N,. 
Wenn  die  Uebermangansäure  als  einbasische  Säure  angesehen  wird,  so  ist 

VII 

ihre  Constitution  Mn03-OH;  sie  entspricht  dann  der  Ueberchlorsäure,  mit  deren 
Salzen  die  Permanganate  isomorph  sind.    Als  zweibasische  Säure  betrachtet, 

vm  vm 

leitet  sie  sich  vom  achtwerthigem  Mangan  ab:  OHOs-Mn  —  Mn-0,  OH. 

Verbindungen  des  Mangans  mit  den  Halogenen. 
Manganochlorid,  Manganchlorür,  MnCls,  entsteht,  wenn  man  rothes 
Manganoxyd  oder  Mangancarbonat  in  einer  Porcellan röhre  glüht,  durch  welche 
man  Chlorwasserstoffgas  leitet.  Auch  beim  Glühen  von  metallischem  Mangan  im 
Chlorwasserstoffstrom  entsteht  das  Chlorid  (ähnlich  wie  Eisen-  und  Chromchlorür). 
Ferner  bildet  es  sich  durch  Glühen  eines  innigen  Gemenges  von  reinem  Mangan- 
bioxyd mit  der  Hälfte  seines  Gewichtes  Salmiak  im  Tiegel.  Dabei  entwickelt 
sich  Wasser,  Stickstoff  und  Ammoniak.  Der  noch  Superoxyd  enthaltende  Rück- 
stand wird  mit  Wasser  behandelt;  aus  der  Lösung  krystaliisirt  das  Chlortir. 

Das  Manganchlorür  ist  sehr  zerfliesslich  und  löst  sich  in  Wasser  unter  Wärme- 
entwickelung. Bei  Ausschluss  der  Luft,  besser  in  einem  Strom  Chlorwasserstoff- 
gas erhitzt,  schmilzt  es  bei  Rothgluth  und  sublimirt  in  höherer  Temperatur  in 
glänzenden,  dünnen  Blättchen.  Mit  Salpeter  auf  etwa  280°  erhitzt,  zersetzt  es 
sich  unter  Entwicklung  rother  Dämpfe,  und  es  bleibt  ein  Oxychlorilr  von  der  Zu- 
sammensetzung MnCl2'3Mn805  (Pean  de  St.  Gilles  (52). 
Nach  Brandes  (53)  lösen  100  Thle.  Wasser 

von    10°      ....     62- 16  Thle.  Manganchlorür, 
„     31-25°  ....  85-72 
„     62-5°    ....  12222  „ 
„     87-5°    ....  122-22  „ 
„    106-25°  ....  123  81  „ 
Das  Salz  löst  sich  in  2  Thln.  Alkohol  bei  11-25°  zu  einer  grünen  Lösung, 
aus  welcher  es  durch  Aether  gefällt  wird. 

Gewässertes  Manganchlorür,  MnCI84-  4HaO,  entsteht  durch  Auflösen 
von  Manganhydroxydul  oder  Mangancarbonat  in  Salzsäure.  Alle  höheren  Mangan- 
oxyde lösen  sich  in  Salzsäure  zu  Chlortir  unter  Entwicklung  von  Chlor.  Aus  der 
reinen  Lösung  krystaliisirt  das  Salz  in  rosafarbenen  vierseitigen  Tafeln.  Die 
KrystalJe  sind  hygroskopisch,  bei  35°  sintern  sie  zu  einer  schwammigen  Masse, 

• 
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schmelzen  bei  88°  und  bilden  das  Chlorür  MnCl,  +  4H30,  dessen  Wasser  bei 
100°  gänzlich  fortgeht.    Sie  lösen  sich  in  Wasser  und  in  Alkohol. 
100  Theile  Wasser  lösen  nach  Brandes 

bei     8°      ....   151  Thle.  MnCla  +  4H80 
ii     31 '25    ....  265    ii  ii 
„     62-5°    ....  641  „ 
,,     87 '5°     ....  641    „  ii 
„   106-25°  ....  656  „ 
100  Thle.  Alkohol  von  75$  lösen  bei  10°  53  Thle.,   bei  25°  132  Thle., 
bei  43  75°  144  Thle.,  bei  87-5°  100  Thle.  MnCl,-r-4H80  (Brandes).    Aus  der 
alkoholischen  Lösung  können  Krystallc  von  der  Zusammensetzung  MnCl, -+- 
2C,H60  erhalten  werden.    In  Aether  ist  das  Salz  unlöslich. 

Ammonium-Manganchlorür,  MnClj-2NH4Cl,  bildet  ein  krystallisirendes 
Doppelsalz,  dessen  Lösung  durch  Ammoniak  nicht  gefällt  wird. 

Technische  Verwendung  des  Manganchlorürs.  Manganchlorürlösung 
wird  in  grosser  Menge  bei  der  industriellen  Chlordarstellung  aus  Braunstein  und 
Salzsäure  gewonnen.  Diese  Manganlaugen  enthalten  ausser  Manganchlorür  noch 
die  Chloride  der  andern  im  Braunstein  vorkommenden  Metalle,  besonders  Eisen- 
chlorid, ferner  die  überschüssig  angewendete  Salzsäure  und  Chlor.  Dieselben  sind 
ein  sehr  lästiges  Abfallprodukt  der  Chlorkalkfabriken,  und  es  sind  sehr  viel  Vor- 
schläge gemacht  und  ausgeführt  worden,  um  diese  Laugen  zu  verwerthen  oder 
mindestens  unschädlich  zu  machen. 

Das  aus  den  Rückständen  gewonnene  Manganchlorür  kann  nach  Maixet  tur  Reinigung 
des  Leuchtgases  dienen,  da  es  Ammoniumsuithydrat  und  -carbonat  leicht  zersetzt.  Laming  stellte 
zu  gleichem  Zwecke  Mangancarbonat,  später  auch  Manganhydroxyd  daraus  dar.  Dies  Verfahren, 
bei  dem  das  entstehende  Schwefelmangan  wieder  in  Manganhydroxyd  umgewandelt  wurde,  musste 
indess  der  billigeren  Leuchtgasreinigung  mit  Raseneisenerz  weichen. 

Die  Manganlaugc  ist  ein  sehr  gutes  Dcsinfectionsmittcl;  auch  in  dieser  Beziehung  ist  ihre 
Anwendung  oft  empfohlen  worden. 

Ferner  können  die  Laugen  zur  Stahlfabrikation  nutzbar  gemacht  werden.  Schaffner  (54) 
empfiehlt,  die  Chlorlaugcn  mit  Kalk  zu  fällen,  die  gemischten  Oxyde  in  einem  Flammofen  zu 
calciniren  und  das  eisenhaltige  Manganoxyduloxyd  beim  Hochofenprocess  als  Zuschlag  zu  geben. 

Crockford  (Engl.  Pat.  vom  Jahre  1863),  will  den  in  Chlorlaugen  durch  Kalkmilch  hervorge- 
brachten Niederschlag  als  braunen  Farbstoff  benutzen.  Aehnlich  Leykauf  (55),  der  die  Laugen 
eintrocknet,  den  Rückstand  mit  Phosphorsäure  zusammenschmilzt,  mit  Ammoniak  extrahirt,  die 
Lösung  eindampft,  wieder  schmilzt  und  mit  Wasser  auskocht;  der  Rückstand  bildet  dann  das 
sogen.  Nürnberger  Violett. 

In  der  Glasfabrikation  hat  man  den  durch  Kalkmilch  erzeugten  Niederschlag  an  Stelle  von 
Braunstein  benutzt  (65). 

Kuhlmann  (57),  hat  die  Verarbeitung  der  Manganlaugcn  mit  der  Darstellung  von  Chlor- 
barium combinirt.  Beim  Erhitzen  von  Bariumsulfat,  Kohle  und  Manganchlorür  im  Flammofen 
bildet  sich  Chlorbarium,  Schwefelmangan  und  Kohlenoxyd. 

BaS04-f-MnCl,  -+-  4C  =  BaCl,  +  MnS  +  4CO. 

Durch  Auslaugen  mit  Wasser  und  Krystallisation  gewinnt  man  das  Chlorbarium.  Für  das 
Schwefelmangan  ist  keine  geeignete  Verwendung  vorhanden;  durch  Rösten  liefert  es  zu  arme 
Gase  für  die  Schwefelsäurcfabrikation. 

P.  W.  Hofmann  hat  die  Aufarbeitung  der  Manganlaugen  mit  der  Verwertung  eines  anderen 
lästigen  Abfallproduktes  der  chemischen  Grossindustrie,  nämlich  der  Sndarückstände,  combinirt. 
(Engl.  Pat.  vom  J.  1866).  Die  Laugen  werden  mit  dem  Oxydationsprodukt  des  Sodarückstands, 
wesentlich  Calciumsulfide  und  Calciumthiosulfat,  versetzt.  Es  fällt  ein  Gemisch  von  Mangan- 
sulfür   und  Schwefel   aus,   welches   nach  dem  Trocknen  geröstet  wird  und  dadurch  schweflige 
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Säure  für  die  Schwefelsäurefabrikation  liefert.  Der  aus  Manganoxyd  und  Mangansulfat  bestehende 
Rückstand  wird  mit  Natriumnitrat  (Chilisalpeter)  vermischt  Beim  Glühen  des  Gemisches  ent- 
wickeln sich  salpetrige  Dämpfe,  die  als  Oxydationsmittel  in  die  Blcikammern  der  Schwefclsäure- 
fabrik  geleitet  werden.  Der  Rückstand,  aus  Natriurosulfat  und  Manganoxyd  bestehend,  wird  mit 
Wasser  ausgelaugt,  wobei  man  erster«  Salz  in  I-ösung  gewinnt  Das  Manganoxyd  kann  vor- 
teilhaft in  den  Glasfabriken  Verwendung  fieden. 

Es  hat  nicht  an  Vorschlägen  gefehlt,  die  Manganlaugen  der  Chlordarstellung  so  zu  ver- 
arbeiten, dass  das  in  ihnen  enthaltene  Mangan  in  eine  Verbindung  Ubergeführt  wird,  die  wieder 
zur  Gewinnung  von  Chlor  dienen  kann.  Von  der  grossen  Anzahl  der  in  dieser  Beziehung  aus- 
gearbeiteten Verfahren  werden  nur  zwei  im  Grossen  ausgeübt,  das  von  Dunlop  und  vornehmlich 
das  von  W'ELDON.  Jenes  beruht  auf  der  Oxydation  von  Mangancarbonat  (s.  dasselbe  pag.  85), 
dieses  auf  der  Darstellung  von  Calciummanganit  (pag.  92). 

Mangan  chlorid,  MnsCl6,  wird  durch  Lösen  von  Manganhydroxyd  in  kalter 
Salzsäure  gebildet.  Die  braune  Lösung  riecht  nach  Chlor.  Wenn  man  Chlorgas 
bei  5°  in  eine  concentrirte  Manganchlorürlösung  leitet,  so  scheidet  sich  eine 
gelbe,  krystallinische  Masse  aus,  die  sich  leicht  zersetzt  (John).  Die  Mangan- 
chloridlösungen sind  wenig  beständig.  Auf  Zusatz  von  viel  Wasser  oder  von 
Alkali  scheidet  sich  Manganhydroxyd  aus. 

Mangantetrachlorid,  MnCl4.  Wenn  man  Mangansuperoxyd,  welches  sich 
in  wasserfreiem  Aether  befindet,  mit  ChlorwasserstofTgas  behandelt,  so  entwickelt 
sich  nicht  Chlor,  sondern  es  entsteht  das  Tetrachlorid,  welches  sich  im  Aether 
mit  grüner  Farbe  löst.  Der  Körper  verändert  sich  sehr  leicht  durch  die  Ein- 
wirkung der  verschiedensten  Stoffe,  indem  Manganchlorür  entsteht.  In  Schwefel- 
kohlenstoff ist  derselbe  unlöslich.  Seine  Zusammensetzung  entspricht  der  Formel 
MnCl4-t-  12(CsH5)aO-r-2H,0  [Nickles  (58)]. 

Mangansuperchlorid,  MnCl7,  entsteht  nach  Dumas  (39),  wenn  man  ge- 
schmolzenes Chiornatrium  nach  und  nach  einer  Lösung  von  Kaliumpermanganat  in 
concentrirttr  Schwefelsäure  zusetzt  Es  entwickelt  sich  ein  gelbes  Gas,  welches  sich 
bei  —15  bis— 20°  zu  einer  braungrünen  Flüssigkeit  verdichtet.  Das  Chlorid  zer- 
setzt sich  leicht  an  feuchter  Luft  unter  Entwickelung  purpurrother  Dämpfe.  Durch 
Einwirkung  einer  Base  entsteht  das  Permanganat  und  das  Chlorid  der  Base. 
Nach  Aschoff  (48),  entsteht  bei  obiger  Reaction  nicht  dies  Chlorid,  sondern  ein 
Manganoxychlorid.  Luck  (6o),  hat  das  Absorptionspectrum  dieses  Chlorids  unter- 
sucht 

Manganoxychlorid.  Nach  Pean  de  St.  Gilles  (52)  entsteht  ein  Man- 
ganoxychlorid von  der  Zusammensetzung  3MnJrOJ'Cl2  durch  Erhitzen  von 
Manganchlorür  und  Natriumnitrat  auf  nicht  über  280°.  Bei  220°  entwickeln 
sich  rothe  Dämpfe  in  grosser  Menge.  Das  feste  Reduclionsprodukt  wird  durch 
Waschen  mit  Wasser  von  löslichen  Chloriden  befreit  und  bildet  ein  schwarzes, 
dem  Mangansuperoyyd  ähnliches  Pulver. 

Manganobromid,  Mangan bromür,  MnBr,,  entsteht  durch  Erhitzen  von 
fein  zertheiltem  Mangan  im  Bromdampf.  In  Lösung  erhält  man  das  Bromür 
durch  Zersetzung  von  Mangancarbonat  mittelst  Bromwasserstoffsäure  oder  durch 
Behandlung  von  Mangansuperoxyd  mit  Bromwasser.  Aus  der  Lösung  kann  man 
kleine,  farblose,  zerfliessliche  Krystalle  erhalten.  Durch  Erhitzen  bei  Luftabschluss 
nehmen  dieselben  eine  schön  rothe  Farbe  an,  in  Berührung  mit  Luft  tritt  Zer- 
setzung ein. 

Mangantetrabromid,  MnBr4,  in  Verbindung  mit  Aether,  entsteht  nach 
Nickles  wie  das  Tetrachlorid  und  zeigt  analoge  Eigenschaften. 

Manganojodid,  Manganjodür,  MnJ„  entsteht  wie  das  Bromür.  Durch 
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Eindampfen  der  Lösung  bei  gelinder  Wärme  erhält  man  Krystalle,  MnJ,-f-  4HsO. 
Es  ist  isomorph  dem  Chlorür,  zerfliesslich  und  wird  durch  Einwirkung  der  Luft 
und  des  Lichtes  braun.  Bei  Abschluss  der  Luft  geglüht,  wird  es  nicht  zersetzt. 
Beim  Erhitzen  im  Sauerstoff  brennt  es  wie  Schwamm  unter  Entwickelung  von  Jod- 
dämpfen. 

Nickles  hat  durch  Schütteln  von  Manganjodür,  Jod  und  Aether  eine  sehr 
wenig  stabile  Verbindung  von  Mangantetrajodid  und  Aether  dargestellt. 

Manganofluorid,  Manganfluorür,  MnFl2,  entsteht  durch  Auflösen  von 
Mangancarbonat  in  wässriger  Fluorwasserstoffsäure.  Beim  Verdampfen  der 
Lösung  scheiden  sich  hellrosafarbene,  kleine  Krystalle  aus.  Das  Fluorür  ist  in 
Wasser  ziemlich,  in  wässriger  Flusssäure  leicht  löslich  (Berzelius). 

Manganifluorid,  MnaFl6.  Durch  Auflösen  von  Manganhydroxyd  in  Fluss- 
säure entsteht  eine  dunkelrothe  Lösung,  aus  welcher  sich  bei  freiwilliger  Ver- 
dunstung rubinrothe  bis  dunkelbraune  prismatische  Krystalle  absetzen.  Das  Salz 
zersetzt  sich  in  wässriger  Lösung  durch  Erwärmen  oder  Verdünnen  mit  Wasser. 
Die  Flüssigkeit  wird  sauer,  und  es  scheidet  sich  ein  basisches  Fluorid  aus.  Am- 
moniak fällt  aus  der  Lösung  Manganhydroxyd  ohne  Beimischung  von  Fluorid. 

Mangantetrafluorid,  MnFl4,  kann  durch  Mischen  reiner  Fluorwasserstoff- 
säure mit  fein  gepulvertem  Mangansuperoxyd  in  der  Platinschale  dargestellt 
werden.  Es  entsteht  eine  Lösung,  welche  sehr  oxydirende  Eigenschaften  besitzt. 
Auch  durch  Einwirkung  von  Fluorwasserstoffsäure  auf  die  Aetherverbindung  des 
Mangantetrachlorids  entsteht  nach  Nickles  das  Tetrafluorid.  Dasselbe  ist  löslich 
in  Alkohol.  Alkalilösungen  und  viel  Wasser  zersetzen  es  unter  Bildung  von 
Mangansuperoxydhydrat. 

Mit  Fluorkalium  bildet  sich  ein  rosafarbener  Niederschlag,  welcher,  bei  100° 
getrocknet,  die  Zusammensetzung  MnFl84KFl  hat.  Das  Doppelfluorid  schmilzt 
beim  Erhitzen,  wobei  es  blau  wird,  verliert  Tetrafluorid  und  giebt  ein  neues 
Salz,  welches  der  Formel  MnFl4«lGKFl  entspricht.  Letzterer  Körper  entsteht 
auch  bei  der  Behandlung  von  Mangansuperoxyd  mit  saurem  Fluorkalium. 

Ein  Fluorammonium-Mangantetrafluorid  entsteht  unter  ähnlichen  Bedingungen 
wie  das  Kaliumsalz. 

Manganperfluorid,  MnFl7.  Wenn  man  ein  Gemisch  von  Kaliumperman- 
ganat und  Fluorkalium  in  einem  Platinapparat  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
behandelt,  so  entsteht  nach  Wöhler  (6i)  ein  grüngelbes  Gas,  welches  Glas  leicht 
angreift,  indem  Fluorsilicium  und  Uebermangansäure  entstehen.  An  feuchter 
Luft  giebt  es  purpurfarbene  Dämpfe.  Es  zersetzt  Chlorcalcium  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  unter  starker  Wärmeentwickelung,  indem  Chlor  frei  wird. 
In  Wasser  geleitet,  bildet  es  eine  purpurrothe  Lösung,  welche  Fluorwasserstoff- 
säure und  Uebermangansäure  enthält.  Die  Lösung  löst  metallisches  Kupfer, 
Silber,  Quecksilber  ohne  Gasentwickelung  und  entfärbt  sich  dabei.  Beim  Ver- 
dampfen der  Lösung  entsteht  Manganfluorid,  Fluorwasserstoff  und  Sauerstoff. 

Manganoxyfluorid  entsteht  in  Verbindung  mit  Fluorkalium  nach  Nickles  (62)  durch 
allmähliches  Hinzufligen  einer  Lösung  von  Mangantetrafluorid  zu  einer  siedenden  Lösung  von 
Fluorkalium.  Das  sich  ausscheidende  rosarothe  Pulver  hat  die  Zusammensetzung  MnFl,0' 4  K  FL 

Manganfluosilicat,  Kieselfluormangan,  MnSiFl6  -+-  6H,0,  entsteht  durch  Auf- 
lösen von  Mangancarbonat  in  Kieselfluorwasserstoffsäure.  Es  krystallisirt  in  sechsseitigen,  langen 
Prismen  von  rother  Farbe.  Beim  Erhitzen  verliert  es  zunächt  sein  Krystallwasscr ;  dann  ent- 
wickelt sich  Fluorsiliciumgas,  und  es  bleibt  Manganfluorür  in  der  Form  der  ursprunglichen  Kry- 
stalle. 
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Mangansulfür,  Manganosulfid,  MnS.  Dies  Sulfid  kommt  mineralisch 
vor  als  Manganglanz  oder  Alabandin  in  Würfeln  vom  Vol. -Gew.  3-95;  die- 
selben haben  schwarze  Farbe  und  geben  ein  grünes  Pulver. 

Künstlich  erhält  man  das  Schwefelmangan  durch  Erhitzen  von  Manganoxyd, 
-sulfat  oder  -carbonat  im  Schwefelwasserstoffstrom;  ferner  durch  Glühen  eines 
Gemisches  von  Braunstein  und  Schwefel,  wobei  schweflige  Säure  entweicht: 

MnO,  +  2S  =  MnS  4-  SO,. 

Weiter  entsteht  es,  wenn  man  Schwefelkohlenstoffdampf  über  erhitztes  Man- 
ganhydroxyd leitet.  Auch  durch  Reduction  von  Mangansuifat  mit  Kohle  entsteht 
Mangansulfür,  welches  aber  häufig  Oxysulfid  beigemengt  enthält. 

Auf  nassem  Wege  erhält  man  Mangansulfür  durch  Fällen  der  Lösung  eines  Manganosalzes 
mittelst  Ammoniumsulfhydrats  als  fleischfarbenen  Niederschlag,  der  an  der  Luft  durch  Oxydation 
ru  Manganhydroxyd  braun  wird.  Wenn  der  schnell  getrocknete  Niederschlag  bei  Luftabschluss 
geglüht  wird,  so  wird  er  unter  Wasserabgabe  grün.  Man  reinigt  das  Product  durch  gelindes 
Erhitzen  im  Schwefelwasserstoffstrom ;  vorhandenes  Sulfid  geht  dabei  in  SulfÜr  Uber,  und  Schwefel 
verflüchtigt  sich. 

Das  auf  trocknem  Wege  dargestellte  Sulfür  ist  geschmolzen  eine  stahlgraue 
Masse  von  Glasglanz,  welche  ein  graugrünes  Pulver  giebt  (Berthier).  Das  als 
grünes  Pulver  erhaltene  Sulfür  wird  an  der  Luft  braun.  Beim  Glühen  an  der 
Luft  entwickelt  es  schweflige  Säure  und  geht  in  rothes  Manganoxyduloxyd  über 
Durch  Erhitzen  im  Wasserdampf  entsteht  rothes  Oxyd,  Schwefelwasserstoff  und 
Wasserstoff: 

3 MnS  -+•  4HaO  =  Mn304  +  3HaS  -+-  H,. 

Von  Säuren  wird  es  leicht  zersetzt;  Chlor  wirkt  nur  sehr  langsam  darauf 
ein,  indem  sich  Mangan chlorür  und  Chlorschwefel  bilden. 

Das  gefällte  Schwefelmangan  ist  fleischfarben,  oxydirt  sich  sehr  rasch  an 
der  Luft  und  verwandelt  sich,  auf  100°  an  der  Luft  erwärmt,  in  ein  Gemisch 
von  Manganoxyd,  Mangansulfat  und  Schwefel.  Beim  Glühen  entsteht  vorwiegend 
Mangansulfat,  etwa  44$,  neben  Manganoxydul,  Mangansuperoxyd  und  schwef- 
liger Säure  [P.  W.  Hofmann  (63)].  Bei  Luftabschluss  geglüht,  verliert  es  Wasser 
und  geht  in  grünes  Mangansulfür  über  (Berzelius).  Es  wird  von  Säuren,  auch 
von  Essigsäure,  mit  Leichtigkeit  unter  Schwefelwasserstoffentwickelung  gelöst. 
Es  ist  in  geringem  Maasse  löslich  in  Ammoniumsulfhydrat  "(Wackenroder),  auch 
in  Schwefelwasserstoftwasser  (Gorgeu).  In  Gegenwart  der  Lösungen  von  Eisen, 
Kupfer,  Blei,  Kobalt,  Nickel  und  Silber  löst  es  sich  auf,  indem  die  entsprechen- 
den Sulfide  gefällt  werden  (Anthon).  Nach  Gorgeu  (64)  hat  diese  Fällbarkeit 
ihre  Ursache  in  der  Löslichkeit  des  Mangansulfürs  in  Schwefelwasserstoff. 

Wenn  man  concentrirte  Lösungen  von  Manganochlorid  oder  -sulfat  mit  Am- 
moniaksulfhydrat  fällt,  so  entsteht  ein  rosarother  Niederschlag,  der  allmählich 
grün  und  pulverig  wird.  Wenn  Salmiak  in  der  Lösung  zugegen  ist,  so  ist  der 
Niederschlag  schwarzgrün  und  besteht  aus  kleinen,  achteckigen  Tafeln.  Mangan- 
chlorid, phosphorsaures  und  oxalsaures  Manganoxydul  liefern  ebenfalls  grünes 
Sulftlr.  Kalium-  und  Natriumsulfid  geben  niemals  grünes  Mangansulfür  [Frese- 
mus (65),  Muck  (66),  de  Clermont  und  Guyot  (67)].  Das  rosafarbene  Sulfür  kann 
mit  viel  Wasser  bis  auf  305°  erhitzt  werden,  ohne  dass  es  eine  Veränderung  er- 
leidet; mit  wenig  Wasser  dagegen  wird  es  zu  grünem  Sulfür.  Dieselbe  Um- 
wandlung erfährt  es  beim  Erhitzen  mit  Ammoniakwasser  auf  250°  in  geschlosse- 
nen Röhren;  Ammoniakgas  bringt  in  der  Hitze  die  umgekehrte  Reaction  hervor. 
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Beim  Erhitzen  auf  250°  verändert  sich  das  rosa  SulfÜr  nicht;  beim  Erhitzen  im 
Schwefelwasserstoffstrome  auf  220°  geht  es  in  grünes  SulfÜr  Über  (P.  de  Cler- 
mont  und  Guyot). 

Mangankaliumsulfür.  Kalium-  und  Natriumsulfosalze  des  Mangans  ent- 
stehen nach  Voelcker  durch  Glühen  eines  Gemenges  von  wasserfreiem  Mangano- 
sulfat  mit  $  Kohle,  3  Thln.  Kalium- (Natrium-) carbonat  und  Schwefel.  Beim  Aus- 
laugen der  Schmelze  mit  siedendem  Wasser  bleibt  ein  rothes,  krystallinisches 
Pulver  von  der  Zusammensetzung  3MnS-KsS  zurück. 

Wenn  man  1  Thl.  Manganosulfat  mir  6  Thln.  Kalciumcarbonat  und  6  Thln. 
Schwefel  schmilzt,  so  entsteht  grünes  Mangansulfür  und  eine  unlösliche  Verbindung 
in  hellrothen  Blättchen,  welche  wahrscheinlich  2MnS>KtS  zusammengesetzt  ist. 

Manganoxysulfid,  MnS'MnO,  entsteht,  wenn  man  Manganosulfat  im  Wasserstoffstrom 
glüht  Die  Verbindung  ist  heller  grün  als  das  Sulfür.  An  der  Luft  gelinde  erhitzt,  entzündet 
sie  sich  und  wird  zu  rothem  Manganoxyduloxyd.  Säuren  lösen  den  Körper  unter  Entwickelung 
von  Schwefelwasserstoff  [Arfvkdson  (68)]. 

Manganbisulfid,  MnS  .,  kommt  in  der  Natur  als  Hauerit  in  braunschwarzen,  glänzen- 
den Oktaedern  vom  Vol. -Gew.  3*463  vor.  KUnsÜich  ist  dasselbe  durch  Erhitzen  von  Mangan- 
salzlösung und  Alkalipolysulfid  in  geschlossener  Röhre  auf  180°  zu  erhalten  [SknarmüNT  (69)]. 
Es  bildet  ein  ziegelrothes,  amorphes  Pulver,  welches  an  der  Luft  bestandig  ist  und  von  Säuren 
zersetzt  wird. 

ManganseleniUr  entsteht  als  Hydrat,  wenn  eine  Alkaliselenidlösung  durch  eine  Mangano- 
salzlösung  zersetzt  wird.  Es  bildet  ein  hellrothes  Pulver,  das  sich  an  der  Luft  zersetzt,  indem 
es  dunkler  wird. 

Verbindungen  mit  Phosphor  und  Arsen. 

Manganphosphide.  Mangan  vereinigt  sich  mit  Phosphor  bei  Rothgluth  (Pelletier). 
Nach  Schröttkr  (70)  entsteht  dabei  die  amorphe  Verbindung  MnfiPf  vom  VoL-G«w.  4'94. 
Durch  Reduction  von  Manganpyrophosphat  mit  Zuckerkohle  in  einem  mit  Kohle  ausgefutterten 
Tiegel  entsteht  nach  Struve  (71)  eine  dem  Gusseisen  ähnliche,  sehr  spröde  Verbindung,  deren 
Zusammensetzung  zwischen  Mn,Ps  und  Mn4P,  liegt.  Dieselbe  ist  etwas  löslich  in  Salzsäure  und 
Schwefelsäure,  leicht  löslich  in  Königswasser. 

Durch  Glühen  von  Manganchlorür  im  Phosphorwasserstoff  hat  H.  Rose  ein  Manganphosphid 
von  metallischem  Aussehen  erhalten,  «las  nahezu  der  Zusammensetzung  Mn,P,  entspricht.  Es 
ist  unlöslich  in  Salzsäure. 

Merkel  und  Wühler  (72),  erhielten  durch  Schmelzen  von  10  Thln.  Braunstein,  10  Thln. 
weissgebrannten  Knochen,  5  Thln.  Quarzsand  und  3  Thln.  Kienruss  einen  krystaUinischen  Regu- 
lus  von  der  Farbe  des  Gusseisens  und  5*95  Vol.-Gew.,  welches  der  Zusammensetzung  MntP, 
entsprach.  Salzsäure  löste  ihn  nur  zum  Theil,  so  dass  hier  wahrscheinlich  ein  Gemisch 
zweier  Phosphide,  Mn,P,  (in  Salzsäure  löslich)  und  MnTPa,  entstanden  war. 

Manganarscnid,  ist  als  Mineral  aufgefunden  worden,  welches  51'8{j  Arsen  und 
45  5  8  Mangan  enthält  [Kane  (73)].  Es  ist  hart,  stahlgrau,  und  bedeckt  sich  an  der  Luft  mit 
einer  schwarzen  Schicht.  An  der  Luft  erhitzt  verbrennt  es  mit  bläulicher  Flamme.  Vol.-Gew.  5  55. 
Zu  einem  ähnlichen  Körper  verbindet  sich  Arsen  mit  metallischem  Mangan  bei  Rothgluth. 

Verbindungen  mit  Kohlenstoff,  Bor  und  Silicium. 

Das  durch  Reduction  mit  Kohle  aus  den  Oxyden  erhaltenene  Manganmetall  enthält  stets 
etwas  Kohle  beigemengt,  welche  beim  Lösen  des  Metalls  in  Säuren  zurückbleibt. 

Nach  Brown  (74)  entsteht  ein  Mangancarbid,  MnC,  durch  Glühen  von  Mangansulfocyanat, 
ein  solches  MnC,  durch  Glühen  von  Mangancyanid.  Diese  Körper  bilden  feine,  brennbare 
Pulver  und,  wenn  die  Zersetzung  langsam  erfolgte,  farblose,  glänzende  Oktaeder. 

Troost  und  IIautefeuille  (75)  haben  Mangan-  und  Eisencarbide  calorimetrisch  untersucht, 
indem  diese  Verbindungen  durch  Auflösen  mit  Quecksilberchlorid  in  Chlorüre  übergeführt  wurden. 
Während  reines  Eisen  bei  dieser  Umwandlung  827  Cal.  für  ein  Gramm  ergab,  graues  Gusseisen 
mit  2-4»  gebundenem  Kohlenstoff  879  und  weisses  Gusseisen  mit  4«  C  896  CaL  ergab,  woraus 
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folgt,  dass  die  Vereinigung  beider  Elemente  unter  Wärmeabsorption  vor  sich  geht,  ist  es  beim 
Kohlemangan  umgekehrt.  Ein  MangancarbUr,  durch  Reduction  von  Manganoxyd  mit  Kohle 
dargestellt,  mit  4"8  #  Kohlenstoff,  gab  bei  der  Chlorirung  mit  Quecksilberchlorid  1190Cal.  (weit 
mehr,  als  das  entsprechende  Kohlenstoffeisen),  ein  ebenso  dargestelltes  mit  5*88  C  1010  Cal., 
ein  durch  Schmelzen  von  Mangan  im  Kohletiegel  erhaltenes  mit  6-7  #  C  nur  260  Cal.  pro  Gramm. 
Die  Verbindung  von  Kohlenstoff  und  Mangan  erfolgt  also  unter  Wärmecntwickelung.  Der  be- 
deutende Wärmeverlust  im  letzt  erwähnten  Falle  lässt  dies  Carbid  als  eine  bestimmte  chemische 
Verbindung  erscheinen.  Seine  Zusammensetzung  entspricht  der  Formel  Mn3C.  Bei  langsamem 
Erkalten  zeigte  die  graphitartige,  glänzende  Verbindung  deutliche  Spaltungsrichtungen. 

Manganborid,  MnB  Mangan  vereinigt  sich  leichter  als  Eisen  mit  Bor.  Troost  und 
Hautefeuille  (76)  haben  ein  Bormangan  durch  Erhitzen  des  Mangancarbids,  Mn,C,  mit  Bor- 
säure im  Kohletiegel  erhalten. 

Mn,C  -|-  3  B,0,  +  8C  —  3 MnB,  +  9CO. 

Dasselbe  bildet  kleine,  grauviolettc  Krystalle,  welche  sich  in  Säuren  unter  Wasserstoffent- 
wickelung lösen  und  Wasser  bei  100°  zersetzen.  Feuchtes  Quecksilberchlorid  verwandelt  es 
in  Manganchlorür,  Borsäure  und  Salzsäure,  wobei  1697  Cal.  pro  Gramm  frei  werden. 

Mangansilicid.  Wühler  (77)  erhielt  ein  Siliciummangan  auf  folgendem  Wege.  Ein 
Gemisch  gleicher  Theile  ManganfluorUr,  Wasserglas,  Kryolith  nnd  Natrium  wird  in  einen  hessi- 
schen Tiegel  gestampft  und  mit  einer  Schicht  Chlornatrium  und  Chlorkalium  bedeckt.  Man  er- 
hitzt im  Windofen,  und  nach  Vollendung  der  Reaction  wird  noch  eine  Zeit  lang  starke  Hitze 
gegeben.  Es  erfolgt  ein  harter,  spröder  Regulus  von  blättriger  Textur,  welcher  11  «7 jj  Si 
enthält.  Durch  Schmelzen  eines  Gemisches  von  Natrium  -  Manganochlorid ,  Flussspath  und 
Wasserglas  erhielt  Wöhle«  eine  Verbindung  mit  13$  Si,  welche  der  Formel  Mn4Si,  ent- 
spricht Ein  Silicid  mit  6*48 S  Si  wurde  durch  Schmelzen  von  Manganchlorür,  Flussspath, 
Kieselfluorkalium  und  Natrium,  ein  solches  mit  1 1  "33  §  Si  durch  Schmelzen  von  Mangan- 
chlorür, feinem  Sandkryolith  und  Natrium  dargestellt.  Das  Mangansilicid  löst  sich  in  Salzsäure 
unter  Entwickelung  von  Wasserstoff  und  Siliciumwasserstoff.  Eine  Schicht  dichter  Kieselsaure, 
die  sich  auf  dem  Silicid  ablagert,  verzögert  die  Einwirkung  der  Salzsäure. 

Troost  und  Haütefeuuxe  (78)  haben  die  calorimetrischen  Verhältnisse  des  Mangansilicids 
studirt  Sic  haben  dasselbe  durch  Glühen  von  Mangan  und  Silicium  dargestellt  Die  Vereini- 
gung findet  unter  erheblicher  Wärmentwicklung  statt. 

Sauerstoffhaltige  Salze. 

I.  Manganosalze. 

Manganochlorat,  Mn(C10,),,  entsteht  durch  doppelte  Zersetzung  zwischen  Mangansulfat 
und  Bariumchlorat  Die  bei  niedriger  Temperatur  verdunstete  Lösung  liefert  schöne  Krystalle. 
Das  Salz  zersetzt  sich  leicht  auch  am  Licht  und  bildet  Manganoxyd. 

Manganoperchlorat,  Mn(C104),,  wird  durch  doppelte  Zersetzung  erhalten.  Zerfliess- 
liches  Salz,  das  auch  in  absolutem  Alkohol  löslich  ist. 

Manganbromat,  Mn(BrO,)j,  ist  dem  Chlorat  völlig  analog. 

Manganjodat,  Mn(JO,)Jt  bildet,  durch  doppelte  Zersetzung  dargestellt,  einen  hellrothen 
pulverigen  Niederschlag,  welcher  4  26  %  Wasser  enthält.  Nah  Rammelsberg  löst  sich  das  Salz 
in  200  Thln.  Wasser. 

Manganonitrat  Mn(N03), -f- 6H,0.  Dies  Salz  ist  bereits  von  Scheele 
durch  Behandlung  von  Braunstein  mit  concentrirter  Salpetersäure  dargestellt 
worden.  Einfacher  erhält  man  dasselbe  durch  Auflösen  von  Mangancarbonat  in 
verdünnter  Salpetersäure  und  Eindampfen  der  Lösung.  Es  ist  schwierig  in  Kry- 
stallen,  langen,  farblosen  Nadeln  zu  erhalten,  ist  sehr  zerfliesslich,  sehr  leicht 
löslich  in  Wasser  und  in  Alkohol.  Bei  28°  schmilzt  es  in  seinem  Krystallwasser, 
bei  129"ö°  siedet  diese  Lösung,  worauf  sich  schwarzes  Mangansuperoxyd  aus- 
scheidet 

Ditte  (79),  hat  mehrere  Hydrate  des  Nitrats  dargestellt.  Wenn  man  das 
geschmolzene  Salz  mit  6HsO  zum  Sieden  bringt  und  in  dem  Maasse,  als  sich  saure 
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Dämpfe  entwickeln,  Salpetersäure  hinzufügt,  so  erhält  man  eine  syrupöse  Masse, 
die  nur  sehr  wenig  Superoxyd  enthält.  Wird  diese  in  rauchende  Salpetersäure 
gebracht,  so  erscheint  ein  Niederschlag  von  kleinen,  rosafarbenen  Krystallen,  die, 
nachdem  die  Säure  abgesaugt  ist,  äusserst  hygroskopisch  sind.  Wenn  beim  Er- 
hitzen des  Nitrats  keine  Salpetersäure  zugesetzt  wird,  so  entwickeln  sich  rothe 
Dämpfe,  und  es  scheidet  sich  viel  Bioxyd  ab.  Die  nach  dem  Erkalten  feste 
Masse  enthält  aber  noch  Wasser.  Wenn  sie  in  heisse  Salpetersäure  gebracht 
wird,  so  lässt  die  vom  Bioxyd  getrennte  Lösung  beim  Erkalten  Krystalle  des 
Salzes  2Mn(NOs),H-5H,0  ausfallen. 

Basisches  Manganonitrat,  Mn(NOj),-MnO  +  3H,0,  entsteht,  wenn  man 
concentrirte  Natronlauge  in  eine  siedende  60 proc.  Lösung  von  Mangannitrat  giesst 
und  die  Lösung  bei  Luftabschluss  erkalten  lässt.  Es  krystallisiren  dann  feine 
Nadeln  aus,  die  am  Licht  und  an  feuchter  Luft  sich  zersetzen.  Durch  Einwir- 
kung des  Wassers  bildet  sich  Manganoxydul  und  neutrales  Nitrat.  In  der  Wärme 
bei  100°,  entwickeln  die  Krystalle  Wasser  und  rothe  Dämpfe,  bei  160  -170°  bleibt 
Mangansuperoxyd  zurück  [Gorgeu  (8o)]. 

Manganonitrit,  Mn(NO,),,  ist  von  Mitscherlich  durch  doppelte  Zersetzung 
und  Verdunsten  der  Lösung  im  luftleeren  Raum  in  Form  gestreifter  Prismen  dar- 
gestellt worden.    Zerfliessliches,  auch  in  Alkohol  lösliches  Salz. 

Manganosulfat,  schwefelsaures  Manganoxydul,  MnS04,  entsteht 
durch  Auflösen  von  Mangancarbonat  in  verdünnter  Schwefelsäure.  Durch  Ein- 
dampfen der  Lösung  erhält  man  schwach  rosa  gefärbte  Krystalle  des  Salzes. 
Auch  durch  Erwärmen  von  Manganbioxyd  mit  Schwefelsäure  bildet  sich  das 
Sulfat;  ebenso  durch  Lösen  von  metallischem  Mangan  in  verdünnter  Schwefel- 
säure. Ein  anderes  Verfahren  besteht  in  dem  Glühen  eines  Gemisches  von  Ferro- 
sulfat  und  Manganbioxyd  und  Auslaugen  des  Rückstands  mit  Wasser,  wobei 
Eisensesquioxyd  und  Manganbioxyd  zurückbleiben. 

Brunner  (8i)  empfiehlt,  in  einem  Tiegel  100  Thle.  Braunstein,  mit  40  Thln.  Schwefel  und 
10  Thln.  Kohlenpulver  tu  glühen.  Die  erkaltete,  pulverisirte  Masse  wird  mit  etwas  verdünnter 
Schwefelsäure  behandelt,  bis  sich  kein  Wasserstoff  mehr  entwickelt,  und  dann  mit  Wasser  aus- 
gelaugt. Die  wässerige  Lösung  wird  unter  Zusatz  von  etwas  Salpetersäure,  um  das  vorhandene 
Eisen  in  Oxyd  Uberzuführen,  eingedampft.  Der  schwach  geglühte  Rückstand  wird  wieder  mit 
Wasser  aufgenommen  und  die  Lösung  mit  etwas  kohlensaurem  Kalk  oder  kohlensaurem  Mangan 
digerirt,  um  alles  Eisen  auszuscheiden.  Nach  der  Trennung  vom  schwefelsauren  Kalk  wird  die 
Lösung  zur  Kristallisation  des  Mangansulfats  eingedampft. 

Das  zwischen  0°  und  6°  auskrystallisirende  Mangansulfat,  MnS04-+- 7H,0,  ist 
isomorph  mit  dem  Eisenvitriol.  Die  bei  Temperaturen  zwischen  7°  und  20°  er- 
folgenden Krystalle  enthalten  nur  5  Mol.  Krystallwasser  und  sind  mit  dem  Kupfer- 
vitriol isomorph  [Mitscherlich  (51)].  Zwischen  20°  und  30°  scheidet  sich  das 
Mangansulfat  in  rhombischen  sechsseitigen  Prismen  aus,  welche  fast  farblos  sind 
und  4  Mol.  Krystallwasser  enthalten. 

Das  siebenfach  gewässerte  Salz  schmilzt  bei  18  •  Wenn  man  die  so  erhal- 
tene Flüssigkeit  etwas  concentrirt,  so  scheidet  sich  ein  Salz  mit  2H30  aus. 
Nach  Brandes  verwittert  das  Salz  mit  7HsO  bei  10  bis  12°  und  verwandelt  sich 
in  ein  Salz  mit  6H,0,  welches  bei  18°  noch  2  Mol.  HaO  verliert.  Wenn  der 
Manganvitriol,  mit  wasserfreiem  Alkohol  befeuchtet,  einige  Zeit  bei  10°  bleibt, 
so  zerfällt  das  Salz  zu  einem  Pulver,  welches  5 HaO  enthält;  bei  20°  bildet  sich 
das  Salz  mit  4HaO.  Kühn  (82)  giebt  an,  dass,  wenn  man  eine  concentrirte 
Mangansulfatlösung  mit  Schwefelsäure  vermischt  und  eindampft,  ein  körniges  Salz 
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mit  1  Mol.  HaO  sich  ausscheidet.    Das  gewöhnliche  Mangansulfat  ist  das  mit 
4  Mol.  Krystallwasser. 

Das  Mangansulfat  ist  sehr  löslich  in  Wasser.  Das  wasserfreie  Salz  bedarf 
1-77  Thle.  Wasser  von  6-25°  zur  Lösung,  1-667  Thle.  von  18-75°,  1457  Thle. 
von  37-5°,  1-494  Thle.  von  75°  [Brandes  (83)].  Das  Salz  MnS04-+-4H,0  ist 
in  siedendem  Wasser  weniger  löslich,  als  in  kaltem.  Dies  Hydrat  existirt  in  den 
Lösungen  zwischen  20°  und  30°.    Nach  Brandes  löst  sich  1  Tbl, 

in  0-833  Thln.  Wasser  von     6  25° 
„  0-790     „         „       „  10 
„  0-820     „         „       „  18-75 
„  0-870     „         „       „  37-50 
„  0-690     „         „       „  75 
„  1070     „        „       „  101-25 
Es  ist  unlöslich  in  absolutem  Alkohol.    Wenn  eine  Lösung  in  Alkohol  von 
15—50$  bei  gewöhnlicher  Temperatur  den  Sättigungspunkt  erreicht,  so  bilden 
sich  zwei  Schichten,  von  denen  die  untere  weniger  Alkohol  und  mehr  Salz  ge- 
löst enthält  als  die  obere  (Schiff  (84)]. 

Das  siebenfach  gewässerte  Sulfat  bedarf  kaum  0*5  Thle.  Wasser  von  18  65° 
zur  Lösung  [Fr.  Jahn  (85)]. 

*  Nach  Etard  (Compt,  rend.  86)  nimmt  die  Löslichkeit  des  Mangansulfats  von 
0—55°  zu,  von  55—145°  ab.  Die  zunehmende  Löslichkeit  ist  die  des  fünffach 
gewässerten  Salzes.  Von  55°  ab  scheidet  sich  das  Salz  MnS04-f-2H,0  aus, 
das  bei  145°  völlig  unlöslich  ist.  Die  Löslichkeiten  bei  über  100°  wurden  im 
zugeschmolzenen  Rohr  bestimmt. 

Das  wasserfreie  Sulfat  schmilzt  bei  Rothgluth,  ohne  sich  zu  zersetzen.  Bei 
höherer  Temperatur  entwickeln  sich  schweflige  Säure  und  Schwefelsäureanhydrid 
und  Manganoxyduloxyd  bleibt  zurück:  3Mn(S04)  =  SOa  -+-  2SO,  -1-  Mn,04. 
Beim  Glühen  im  Wasserstoffstrom  wird  das  Sulfat  zu  einem  grünen  Manganoxy- 
sulfid,  Mn,OS,  reducirt. 

Das  neutrale  Sulfat  löst  sich  in  20  Thln.  siedender  Schwefelsäure.  Beim 
Erkalten  scheiden  sich  zwei  sau re  Mangansulfate  aus,  das  nicht  schmelzbare, 
in  Prismen  krystallisirende  Salz  MnS04-H,S04  und  das  schmelzbare,  Blättchen 
bildende  Salz  MnSOy 2H,S04.  Wenn  man  Schwefelsäure  von  16  Vol.-Gew. 
anwendet,  so  erhält  man  perlmutterglänzende  Blätter  des  gewässerten  Salzes 
MnS04-HtS04-+- HaO. 

Basisches  Mangansulfat,  2MnS04«MnO  +  3HsO,  entsteht,  wenn  man 
langsam  eine  warme  Lösung  von  3— 5$  Kalihydrat  in  einen  grossen  Ueberschuss 
einer  siedenden  Lösung  von  20—25$  krystallisirtem  Mangansulfat  giesst  und 
kocht,  bis  der  voluminöse,  weisse  Niederschlag  in  ein  schweres  Pulver  rosagefärbter 
Krystalle  verwandelt  ist.  Die  rhombischen  Krystalle  werden  durch  lange  fort- 
gesetztes Auswaschen  zersetzt  [Gorgeu  (88)]. 

Kalium-Mangansulfat,  MnS04>KaS04  4- 6HsO,  krystallisirt  aus  den 
gemischten  Lösungen  beider  Sulfate  in  farblosen  Krystallen.  Pierre  hat  das  Salz 
MnS04«K>S04  H- 4HaO  in  fast  weissen  Schuppen  erhalten.  Nach  Marignac 
krystallisirt  zwischen  40°  und  50°  das  monoklinische,  hell  rosa  gefärbte  Salz 
MnS04  K,S04-4-H,0  aus. 

Ammonium-Mangansulfat  wird  wie  das  Kaliumsalz  gewonnen  und  ist 
diesem  sehr  ähnlich.    Es  zerfliesst  an  feuchter  Luft. 

Aluminium-Mangansulfat,  Al8(S04),-MnS044- 24H,0,  ist  in  Afrika 
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mineralisch  in  glänzenden,  asbestartigen  Krystallen  gefunden  worden.  Das  Salz 
krystallisirt  nicht,  wie  die  Alaune,  in  Octaedern;  auch  enthält  es  nach  den  Ana- 
lysen von  Apjohn  und  Kane  (46)  25HsO.  Der  Keromohalit  von  Uri  ist  ein 
Magnesiumalaun,  in  dem  das  Magnesium  zum  Theil  durch  Mangan  vertreten  ist 
[Schweitzer  und  Kenngott  (87)]. 

Manganosulfit,  Mn  SO,.  Wenn  eine  verdünnte  Lösung  von  Manganchlorür 
allmählich  mit  Alkalisulfit  versetzt  wird,  so  lange  als  der  Niederschlag  sich  wieder 
auflöst,  und  die  Lösung  dann  der  Ruhe  Überlassen  wird,  oder  wenn  eine  con- 
centrirte  Lösung  eines  Mangansulfits  in  wässriger  schwefliger  Säure  langsam  über 
Aetznatron  verdunstet,  so  ergeben  sich  monoklinische  Krystalle  des  Sulfits 
MnSO,+  3H30.  Findet  die  Fällung  dagegen  bei  Siedehitze  statt,  so  erfolgen 
rhombische  Krystalle,  MnSOs-4-  H20.  Letztere  verwandeln  sich  beim  Abkühlen 
in  der  Lösung  oder  in  reinem  Wasser,  besonders  wenn  etwas  schweflige  Säure 
zngegen  ist,  rasch  in  das  dreifach  gewässerte  Salz.  Wenn  das  mit  heissem 
Wasser  befeuchtete  Salz  schnell  getrocknet  wird,  so  kann  man  die  rhombischen 
Krystalle  conserviren;  sie  verlieren  ihr  Wasser  bei  150°. 

Das  in  der  Kälte  erhaltene  Salz  mit  3HsO  ist  heller  gefärbt  und  giebt 
Wasser  bei  niedrigerer  Temperatur  ab,  als  das  vorige.  Es  ist  wenig  löslich  in 
Wasser.  10000  Thle.  lösen  in  der  Kälte  1  Thl.,  in  der  Wärme  2  Thle.  Salz; 
leicht  löslich,  bis  zu  17$,  in  wässriger  schwefliger  Säure.  An  der  Luft,  besonders 
an  feuchter,  oder  in  lufthaltigem  Wasser  oxydirt  es  sich  rasch  zu  Sulfat.  Durch 
Einwirkung  von  Chlor  findet  die  Oxydation  sofort  statt.  Beim  Erhitzen  geht 
bei  70"  Wasser  fort,  bei  Weissgluth  an  der  Luft  hinterbleibt  rothes  Oxyd,  Mns04. 
Im  Wasserstoffstrom  geglüht,  wird  es  zu  Manganoxydul  (87 J})  und  Mangan- 
sulflir  (13$). 

Kaliummangansulfit,  MnS03  K8SOs ,  entsteht,  wenn  eine  20proc. 
Lösung  von  Kaliumsulfit  mit  schwefliger  Säure  gesättigt  wird,  in  dieser  Lösung 
4g  Mangansulfit  gelöst  werden  und  das  Ganze  über  einer  die  schweflige  Säure 
absorbirenden  Substanz  verdunstet.  Das  Salz  bildet  hcxagonale  Blätter.  Aus  der 
Mutterlauge  scheiden  sich  auf  dem  Wasserbad  prismatische,  sternförmig  gruppirte 
Nadeln  des  Salzes  2MnS03KaSÜ3  ab. 

Diese  Doppclsulfite  sind  schwach  rosa  gefärbt;  sie  oxydiren  sich  leicht  an 
feuchter  Luft.  Das  ersterc  ist  in  Wasser  wenig  löslich  und  wird  selbst  durch 
siedendes  Wasser  nicht  leicht  zersetzt  [Gorghu  (89)]. 

Ammonium-Mangansulfit,  MnS03-(NH3)8S03,  wird  durch  Verdampfen 
der  Lösung  der  Sulfite  in  wässriger  schwefliger  Säure  auf  dem  Wasserbad  er- 
halten. Es  bildet  hexagonale  Blätter  und  Prismen  mit  Perlmutterglanz,  widersteht 
oxydirenden  Einwirkungen  besser  als  die  Kalium-  und  Natriumdoppelsufite  und 
kann  auf  180°  ohne  Zersetzung  erhitzt  werden  (Gorgeu). 

Manganhyposulfat,  Mangandithionat,  MnS206.  Fein  gepulvertes 
Mangansuperoxyd  wird  in  Wasser  suspendirt  und  mit  Schwefligsäuregas  be- 
handelt Aus  der  Lösung  ist  das  sehr  lösliche  Hypposulfat  schwierig  krystallisirt 
zu  erhalten;  nach  Kraut  (90)  krystallisirt  es  rhombisch  mit  3  Mol.  Wasser. 

Manganthiosulfat,  unterschwefligsaures  Manganoxydul,  MnSfO,, 
wird  durch  Fällen  einer  Mangansulfatlösung  mit  Strontiumthiosulfat  erhalten 
oder  durch  Lösen  frisch  gefällten  Mangansulfürs  in  wässriger  schwefliger  Säure 
(Rammelsberg).  Beim  Eindampfen  der  wässrigen  Lösung  zersetzt  sich  das  Salz. 
Es  ist  unlöslich  in  Alkohol  und  wird  dadurch  aus  der  wässrigen  Lösung,  aber  nur 
in  Form  einer  sehr  concentrirten  Lösung,  gefällt 
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Manganselenit,  Mn Sc 0,4-2^0,  wird  durch  Lösen  von  Mangancarbonat  in  wässriger 
seleniger  Säure  dargestellt.  Das  neutrale  Salz  bildet  ein  weisses,  unlösliches  Pulver.  Ein 
Manganbiselenit,  MnO*2SeO,,  entsteht  nach  Bkrzklius  durch  Einwirkung  von  seleniger  Säure 
auf  das  neutrale  Salz.    Dasselbe  ist  löslich  in  Wasser  und  krystallisirbar. 

Mangantellurat,  MnTeO,,  entsteht  als  fast  weisser,  flockiger  Körper  durch  Einwirkung 

Mangantellurit,  MnTeO,,  wird  in  analoger  Weise  gebildet 

Manganocarbonat,  MnCOs,  kommt  in  der  Natur  vor,  meistens  in  Ge- 
meinschaft mit  Calciumcarbonat  und  Ferrocarbonat,  mit  welchen  es  isomorph  ist. 
Der  Manganspath  oder  Rodochrosit  krystallisirt  hexagonal,  ist  gewöhn- 
lich rosafarben,  hat  das  Vol.-Gew.  3*04  und  die  Härte  4—5.  Künstlich  hat 
StNAR.MuN  r  (91)  krystallisirtes  Mangancarbonat  durch  Einwirkung  von  Natrium- 
oder Calciumcarbonat  auf  Manganchlorürlösung  in  geschlossenen  Röhren  bei  150° 
dargestellt. 

Durch  Fällung  eines  Mangansalzes  mit  Natriumcarbonat  oder  -bicarbonat  er- 
hält man  ein  wasserhaltiges  Carbonat.  Nach  H.  Rose  fällt  beim  Vermischen  der 
Lösungen  molecularer  Mengen  von  Manganosulfat  und  Natriumcarbonat  das 
basische  Salz  5MnC0,.Mn(0H)t. 

Das  gefällte  Carbonat  ist  ein  weisses  Pulver  mit  7 — 13g  Wasser,  das  sich 
beim  Glühen  in  Manganoxydul  und  Kohlensäure,  bei  Zutritt  der  Luft  in  rothes 
Mangan oxyduloxyd  zersetzt.  Sein  Vol.-Gewicht  ist  nach  Schroeder  3*13.  Es  ist 
fast  unlöslich  in  reinem,  löslich  in  kohlensäurehaltigem  Wasser,  nach  John  in 
3840  Thln.  des  letzteren. 

Die  Fällung  des  Mangancarbonats  wird  durch  Gegenwart  von  Ammoniak- 
salzen theilweise  verhindert.  Beim  Sieden  mit  Aetzalkali  geht  es  in  Mangan- 
oxydul über.  Chlor  und  Hypochlorite  wirken  oxydirend;  Chlorwasser  verwandelt 
es  in  Bioxyd.  Im  trocknen  Chlorstrom  erhitzt,  entwickelt  es  Kohlensäure  und 
bildet  Manganchlorür  und  rothes  Oxyd;  schliesslich  geht  auch  dieses  in  Mangan- 
chlorür  über  [Forchhammer  (92)]. 

Durch  mässiges  Erhitzen  von  Mangancarbonat  an  der  Luft  geht  dasselbe  in 
Manganoxyd  über.  Reissig  (93)  fand  eine  Temperatur  von  300°  bei  mehr- 
stündiger Einwirkung  der  Luft  am  vortheilhaftesten.  Das  Reactionsproäuct  ent- 
spricht dann  nahezu  der  Zusammensetzung  2MnOa-MnO.  Diese  Reaction  wird 
bei  dem  von  Dunlop  (Engl.  Pat.  vom  Jahre  1855)  angegebenen  Verfahren  be- 
nutzt, um  aus  den  Manganchlorürlaugen  der  Chlorfabrikation  wieder  ein  zur  Chlor- 
darstellung geeignetes  Mangansuperoxyd  zu  gewinnen.  Die  sauren  Laugen  werden 
mit  Calciumcarbonat  neutralisirt,  wobei  das  Eisen  als  Hydroxyd,  sowie  Kiesel- 
säure und  Thonerde  gefällt  werden.  Die  neutrale  Lauge,  wesentlich  Mangan- 
chlorür und  Chlorcalcium,  wird  sodann  in  grossen,  eisernen,  liegenden  Cylindern 
(von  3  Meter  Durchmesser  und  24  Meter  Länge  in  der  TENNANT'schen  Fabrik 
in  Glasgow),  die  mit  Rührwerk  versehen  sind,  mit  der  erforderlichen  Menge 
Kreide  vermischt.  Nach  hermetischem  Verschluss  des  Kessels  erhitzt  man  mit 
Dampf,  so  dass  ein  Druck  von  etwa  3  Atmosphären  erreicht  wird.  Nach  etwa 
24  Stunden  ist  alles  Mangan  in  weisses  Carbonat  übergeführt.  Dies  wird  von 
der  Chlorcalciumlösung  getrennt,  ausgewaschen,  getrocknet  und  in  einem  eigen- 
thümlichen  Ofen  auf  315°  erhitzt,  wobei  ein  Luftstrom  über  die  in  Wagen  lang- 
sam sich  durch  den  Ofen  bewegende  Masse  streicht.  Es  wird  dadurch  ein 
Manganoxyd  erzeugt,  von  dem  etwa  100  Thle.  70  Thln.  Mangansuperoxyd  gleich- 
wirkend sind.    Ausser  in  der  TENNANT'schen  Fabrik  wird  dies  Verfahren  seiner 
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kostspieligen  Einrichtungen  wegen,  und  weil  das  WELDON'sche  Braunstein-Re- 
generationsverfahren (vergl.  pag.  92)  ein  technisch  vollkommenerer  Process  ist, 
nicht  ausgeführt. 

Manganborat,  MnBo04,  fällt  beim  Mischen  von  Manganosalzlösung  mit  Natriuroborat- 
lösung  als  weisser  Niederschlag  aus.  Wenn  das  Mangansalz  Magnesia  enthält,  so  bildet  sich 
kein  Niederschlag,  und   frisch  gefälltes  Manganborat  löst  sich  in  Magnesiumsulfat  (Berzeuus). 

Mangansilicate.  Es  kommen  deren  mehrere  in  der  Natur  vor,  meistens 
in  Gemisch  mit  isomorphen  Silicaten.  Rhodonit,  MnSiOs  oder  MnO-SiO,, 
bildet  rothe,  triklinische  Krystalle  vom  Vol.-Gew.  3  55.  Tephroit,  MnaSi04 
oder  2MnO«SiO„  ist  rhombisch  krystallisirt,  gewöhnlich  derb,  rötlichgrau,  vom 
Vol.-Gew.  4*06 — 4*12.  Helvin  ist  eine  Doppelverbindung  von  Mangansilicat 
(und  Isomorphen)  mit  Mangansulfür  (und  Isomorphen),  3(Mn,  Ba,  Fe)2Si04- 
(Mn,  Fe)S,  gelbe,  grüne  und  braune  reguläre  Krystalle  vom  Vol.-Gew.  3  21— 3*37. 

Mangansilicat-Manganchlorör,  MnSiO,MnOMnClr  Wenn  man  ein  Gemisch 
von  20  Thln.  MangancMortlr  und  1  Tbl  gefällter  Kieselsäure  in  einer  Atmosphäre  von  Wasser- 
stoff und  Wasserdampf  glüht,  so  bildet  sich  eine  rosarothe  Schmelze,  welche  Überschüssiges  Mangan  - 
chlortlr,  Rhodonit  (MnSiO,),  Tephroit  (MnSi04)  und  ein  chlorirtes  Silicat  von  obiger  Zu- 
sammensetzung enthält  Dieser  Körper  wird  durch  Wasser  zersetzt,  aber  durch  Alkohol  kann 
man  das  Überschüssige  Manganchlortlr  entfernen.  Durch  Behandlung  des  Rückstandes  mit 
Wasser,  welches  1—2%  Salpetersäure  enthält,  kann  man  das  Chlorsilicat  zur  Analyse  in  Lösung 
bringen,  während  die  Süicate  nicht  angegriffen  werden.  Denselben  Körper  erhält  man  durch 
Schmelzen  von  neutralem  Mangansilicat  und  Manganchlortlr  im  WasserstofTstrome.  Die  Krystalle 
desselben  zersetzen  sich  an  feuchter  Luft,  beim  Erhitzen  geben  sie  Chlorwasserstoff  aus.  Luft- 
freies Wasser  scheidet  ein  neutrales  gewässertes  Silicat  ab;  bei  Luftzutritt  bildet  sich  Kieselsäure 
und  Manganbioxyd.  Mit  Manganbromür  und  -jodür  entstehen  ähnliche  Verbindungen  [Gorgeu  (94)]. 

Manganchromat,  MnCr04,  wird  durch  Lösen  von  Mangancarbonat 
oder  -oxydul  in  wässriger  Chromsäure  gebildet.  Beim  Eindampfen  der  Lösung 
tritt  Zersetzung  ein,  indem  sich  Manganoxyd  ausscheidet.  Warington  (95) 
hat  ein  basisches  Chromat,  MnCr,Gy  MnO  -l-  2H,0,  durch  Mischen  der  Lösungen 
von  neutralem  Kaliumchromat  und  Mangansulfat  dargestellt.  Aus  der  anfangs 
klaren  Lösung  scheiden  sich  rothbraune,  krystallinische  Rinden  aus,  welche  aus 
feinen  Nadeln  zusammengesetzt  sind. 

Manganophosphate.  Man  kennt  Mangansalze  der  Ortho-,  Pyro-  und 
Metaphosphorsäure. 

Manganoorthophosphat,  Mn,(?04),+  7H80,  entsteht  durch  Fällen  einer 
Manganosalzlösung  mit  gewönlichem  Natriumphosphat  als  amorpher,  weisser 
Niederschlag,  welcher  in  Wasser  fast  unlöslich,  in  verdünnten  Säuren  leicht 
löslich  ist.  Bei  120°  verliert  das  Salz  4  Mol.  Wasser,  beim  Glühen  die  übrigen 
3  Mol.  [Heintz  (96)]. 

Ein  saures  oder  Monomanganorthophosphat,  MnHP04 -f- 3HsO, 
scheidet  sich  allmählich  in  harten,  körnigen  Krystallen  aus,  wenn  man  eine  mit 
Essigsäure  oder  Salzsäure  oder  Phosphorsäure  angesäuerte  Lösung  von  Mangano- 
sulfat  mit  phosphorsaurem  Natrium  versetzt  (Heintz).  Dasselbe  Salz  wird  nach 
Bödeker  (97)  in  vierseitigen,  rhombischen  Tafeln  erhalten,  wenn  man  die 
Hälfte  einer  Manganosalzlösung  mit  phosphorsaurem  Natrium  fällt  und  soviel 
Salzsäure  zusetzt,  dass  der  Niederschlag  wieder  gelöst  wird,  und  darauf  die  andere 
ebenfalls  mit  Nalriumphosphat  gefällte  Hälfte  der  ersteren  hinzusetzt.  Ferner 
bleibt  dasselbe  Salz  zurück,  wenn  man  das  Phosphat  Mn,(P04)t  +  7H,0  mit 
soviel  Phosphorsäure  versetzt,  dass  nicht  vollständige  Lösung  eintritt  (Heintz). 

Das  Phosphat  MnHP04  -H  3H'sO  ist  weiss,  wenig  löslich  in  Wasser  und 
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in  Essigsäure,  unlöslich  in  Alkohol,  leicht  löslich  in  kohlensaurem  Ammoniak. 
Letztere  Lösung  trübt  sich  beim  Erhitzen.  In  Mineralsäuren  ist  es  leicht  löslich. 
Durch  Kochen  mit  Wasser  wird  es  zersetzt,  indem  das  Salz  MnH4(P04)a  -+■  2HsO 
in  Lösung  geht  und  Mn,(P04),  +7H,0  als  Rückstand  bleibt  [Debray  (98)]. 

Das  Monomanganophosphat  verliert  bei  120°  2|  Mol.  Wasser,  bei  200°  den 
Rest  und  beim  Glühen  bleibt  Pyrophosphorsäuresalz. 

Das  saure  Phosphat  MnH4(P04),  -f-  2H,0  entsteht  durch  Lösen  einer  der 
vorhergehenden  Phosphate  in  wässriger  Phosphorsäure.  Beim  Verdampfen  der 
Losung  scheidet  es  sich  in  kleinen  Prismen  aus,  die  in  Wasser  leicht  löslich 
sind.  Dieselben  verlieren  ihr  Krystallwasser  bei  120°.  Alkohol  entzieht  ihnen 
Phosphorsäure,  so  dass  MnHP04  zurückbleibt. 

Erlenmeyer  und  Heinrich  (99)  haben  dasselbe  Phosphat  durch  Einwirkung 
von  Phosphorsäure  auf  Mangansulftir  dargestellt. 

Nach  Debray  giebt  die  Lösung,  welche  man  durch  Behandeln  von  Mangan- 
carbonat  mit  wässriger  Phosphorsäure  in  der  Kälte  erhält,  beim  Erhitzen  auf 
70°  das  gut  krystallisirte  Salz  MnHP04  4-  3H,0;  aber  nur  in  geringer  Menge. 
In  reichlicherer  Menge  entsteht  das  Salz,  wenn  man  der  sauren  Lösung  Alkohol 
bis  zur  beginnenden  Trübung  zusetzt  Diese  Krystalle  verwandeln  sich  durch 
Erhitzen  mit  Wasser  auf  100°  in  das  Salz  Mns(P04)a  -+-  3HsO.  Die  wässrige 
Lösung  reagirt  sauer  und  enthält  das  Phosphat  MnHP04.  Letzteres  verwandelt 
sich  bei  250°  in  das  Salz  Mns(P04),  4- HsO. 

A  mmonium-Manganoorthophosphat,  MnNH4P04  ■+•  H,0,  entsteht, 
analog  dem  Ammonium-Magnesiumphosphat,  wenn  man  die  ammoniakalische 
Lösung  eines  Manganosalzes  mit  phosphorsaurem  Natrium  fällt.  Das  Salz  bildet 
sich  nach  Braun  (100)  auch,  wenn  Manganchlorür  einer  kochenden  concentrirten 
Lösung  von  Ammonium- Natriumphosphat  hinzugefügt  wird.  Es  bildet  glänzende, 
weisse  Blättchen.  Wenn  die  Luft  bei  der  Fällung  Zutritt  hat,  so  entsteht  etwas 
Manganhydroxyd,  und  der  Niederschlag  ist  braun  gefärbt.  Uebrigens  ist  das  ein- 
mal gebildete  Doppelsalz  an  der  Luft  unveränderlich.  Beim  Glühen  geht  es  in 
Manganpyrophosphat  Uber  (Debray). 

Doppelverbindungen  von  Manganphosphat  und  Manganchlorür  sind 
von  H.  Ste.  Claire-Deville  und  Caron  (ioi)  dargestellt  worden.  Ein  Apatit, 
dessen  Calcium  durch  Mangan  ersetzt  ist,  3Mn,(P04)J-MnCl„  entsteht,  wenn 
man  Triammoniumphosphat,  Manganfluortir  und  überschüssiges  Manganchlorür 
im  Kohletiegel  zusammenschmilzt.  Beim  Auslaugen  der  Schmelze  mit  Wasser 
bleibt  das  Salz  in  Krystallen  zurück.  Ein  Mangan-Wagnerit,  Mns(P04)8-MnCla, 
entsteht  durch  Erhitzen  vom  Ammoniumphosphat  mit  überschüssigem  Mangan- 
chlorür. 

Manganopyrophosphat,  MnjPjOy-f-  3H,Ot  wird  als  amorpher,  weisser  Niederschlag 
mittelst  Natriumpyrophosphat  aus  Manganosulfatlösung  gefallt  Durch  Lösen  in  wässriger  schwefliger 
Saure  und  Kochen  der  Lösung  kann  man  das  Salz  krystallisirt  erhalten.  Bei  120°  verliert  es 
2  Mol.  Wasser  [Schwarzenberg  (102)].  Wenn  man  der  den  Niederschlag  von  Manganpyro- 
phosphat  enthaltenden  Flüssigkeit  Bleisuperoxyd  und  Salpetersäure  hinzusetzt  und  erwärmt,  so  ent- 
steht Uebermangansäure,  wodurch  die  Flüssigkeit  rothviolett  gefärbt  wird,  eine  sehr  empfindliche 
Reaction  [Braun  (100)]. 

Monomanganopyro  phosphat,  MnH3P,0T  -f-  4 H,0,  fallt  nach  Pähl  (103)  aus  der 
Lösung  des  vorigen  Salzes  in  Oxalsäure  in  mikroskopischen,  kleinen  Prismen  aus. 

Manganometaphosphat,  Mn(PO,),,  entsteht  durch  Erhitzen  eines  Manganoxydul- 
salzes mit  Überschüssiger  wässriger  Phosphorsäure  auf  816°  als  weisses,  in  Wasser  und  verdünnten 
Säuren  unlösliches  Pulver.    Ein  wasserhaltiges  Salz,  Mn(PO,),  -+-  4H,0,  entsteht  durch  Doppel- 
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Zersetzung  twischen  Manganchlortir  und  Ammoniummetaphosphat  in  kleinen,  röthlich  weissen 
Prismen.  Mit  Aramoniummetaphosphat  bildet  es  ein  schön  krystallisirendes  Doppelsalz, 
(NH4)PO,-Mn(PO,),  +  6H,0  [Fleitmann  (104)].  Das  Manganosalz  der  Trimetaphosphorsäure, 
Mn,P,04),+ llHaO,  entsteht  nach  Lindbom  durch  Wechselzersetzung  von  trimetaphosphor- 
saurem  Natrium  und  Manganchlortir  in  kleinen,  schwer  löslichen  Prismen. 

Manganophosphit,  MnHPOs -4- ^H^O,  wurde  von  H.  Rose  (105)  durch  Vermischen 
einer  ammoniakalischen  Lösung  von  Phosphorchlorür  mit  einer  Manganosalzlösung  als  röthlich 
weisser  Niederschlag  erhalten.  Das  Salz  verliert  bei  200°  sein  Krystallwasser  und  zersetzt  sich 
bei  höherer  Temperatur  in  Manganopyrophosphat,  Phosphormangan  und  Wasserstoff: 

7MnHPO,  =  3Mn,PsOT  +  MnP  +  7H. 
Manganohypophosphit  Durch  Kochen  einer  Lösung  von  Calciumhypophosphit  mit 
oxalsaurem  Manganoxydul  und  Eindampfen  der  Lösung  erfolgt  nach  H.  Rose  (105)  eine 
amorphe  Salzmasse.  WOftTZ  (106)  erhielt  durch  Wechselzersetzung  zwischen  Bariumhypophosphit 
und  Manganosulfit  das  Salz  Mn  (HjPOj),  4- H,0  in  rosenrothen,  glänzenden  Scalenoedern, 
Rammelsberg  (107)  bekam  auf  gleiche  Weise  das  Salz  in  kleinen,  wahrscheinlich  monoklinischen 
Säulen. 

Manganoarsenit,  Mn,H6(AsO,)4  -f-  2HsO,  wird  durch  arsenigsaures  Ammoniak  aus 
Manganosalzlösung  als  blassrosarothcr  Niederschlag  gefällt,  der  an  der  Luft  durch  Oxydation 
sich  dunkel  färbt. 

Manganoarseniat.  Durch  doppelte  Zersetzung  scheidet  sich  das  Monomanganoarseniat, 
MnHAs04,  als  weisser,  in  Wasser  unlöslicher,  in  Säuren  löslicher  Niederschlag  aus.  Bei  der 
Einwirkung  von  Säure  entsteht  das  saure  Salz  MnH4(As04),,  welches  aus  Essigsäure  krystal- 
lisirt  erhalten  werden  kann.  Durch  Zusatz  von  Mangancarbonat  zu  der  sauren  Lösung  de» 
Arseniats  hat  Scheele  neutrales  Salz  in  Form  kleiner  Krystalle  erhalten.  Wenn  man  Mangan- 
chlortir durch  überschüssiges  arsensaures  Ammoniak  fällt,  so  verwandelt  sich  der  gelatinöse 
Niederschlag  bei  100°  allmählich  in  Krystalle,  welche  die  Zusammensetzung  MnsH,(As04), 
-+-  2H2P  haben  [Debray  (98)]. 

Ammonium-Manganoarseniat,  MnNH4As04  +  6H,Of  entsteht  nach  Otto,  wenn 
man  zu  einer  warmen  ammoniakalischen  Arscnsäurclösung  Manganchlorür  setzt,  worauf  der 
Niederschlag  von  Manganarseniat  allmählich  in  das  krystallinische  Doppelsalz  Ubergeht. 

Manganochloroarseniat,  MnJ(Afc04)J* MnCl,,  nach  dem  Typus  des  Wagnerits  zu- 
sammengesetzt, hat  Lechartier  (108)  durch  Zusammenschmelzen  von  Ammoniumarseniat  mit 
Manganchlortir  dargestellt. 

Manganometaantimoniat,  Mn(SbO,)8,  entsteht  durch  doppelte  Zersetzung  als  weisser, 
an  der  Luft  unveränderlicher  Niederschlag.  Das  Salz  wird  beim  Glühen  grau,  beim  Erkalten 
wieder  weiss.    Das  geglühte  Salz  widersteht  der  Einwirkung  starker  Säuren. 

II.  Man gani salze.  Dieselben  sind  meistens  wenig  bestandig  und  krystal- 
lisiren  nur  schwierig,  werden  durch  viel  Wasser  und  Säuren  zersetzt.  Die  Lösungen 
derselben  sind  dunkelbraun  und  geben  mit  Alkalien  Niederschläge  von  Mangan- 
hydroxyd.   Nur  wenige  sind  genau  untersucht  worden. 

Manganisulfat,  schwefelsaures  Manganoxyd,  Mn,(S04),.  Reines 
Manganoxyd  und  auch  Manganhydroxyd  ist  weder  in  kalter,  noch  in  heisser 
Schwefelsäure  löslich.  Wenn  aber  etwas  Manganoxydul  zugegen  ist,  so  tritt 
Lösung  ein,  und  es  bildet  sich  eine  purpufrothe  Flüssigkeit.  Beim  Verdünnen 
der  Lösung  mit  Wasser  scheidet  sich  Manganhydroxyd  wieder  aus;  die  farblos 
gewordene  Lösung  enthält  dann  nur  Manganoxydulsalz.  Durch  Erhitzen  wird 
diese  Zersetzung  beschleunigt.  Beim  Erhitzen  von  Mangan hydroxyd  mit  concen- 
trirter  Schwefelsäure  entsteht  grünes  Manganisulfat,  welches  aber,  selbst  wenn 
man  die  Schwefelsäure  zum  Sieden  erhitzt,  nicht  in  Lösung  geht.  Bei  fortge- 
setztem Sieden  entwickelt  sich  Sauerstoff,  und  es  entsteht  Manganosulfat  (H.  Rose). 

Zur  Darstellung  des  Manganisulfats  bereitet  man  zunächst  durch  Behandlung  von  in  Soda- 
ösung  suspendirtem  Mangancarbonat  mit  Chlor  reines  Mangansuperoxyd.  Nach  dem  Auswaschen 
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und  Trocknen  reibt  man  dasselbe  mit  concentrirtcr  Schwefelsäure  an  und  erhitzt  den  Brei  all- 
mählich bis  auf  110°.  Die  Sauerstoffentwickelung  hört  dann  plötzlich  auf;  die  Masse  wird 
dick  und  nimmt  eine  grauviolette  Farbe  an.  Diese  wird  dunkler  bei  115°,  und  bei  138°  wird 
die  dunkelgrün  gewordene  Masse  flüssig.  Die  noch  warme  Masse  wird  auf  einer  erwärmten 
Unterlage  von  unglasirtem  Porcellan  von  der  Säure  befreit.  Man  reibt  dieselbe  dann  bei  er- 
höhter Temperatur  mit  reiner  concentrirter  Salpetersäure  an,  bringt  sie  wieder  auf  eine  poröse 
Platte  und  wiederholt  dies  sechs  bis  acht  Mal.  Das  Salz  wird  dann  durch  Erwärmen  auf  150° 
von  der  Salpetersäure  völlig  befreit  und  in  einem  trocknen  Gefäss  aufbewahrt. 

Das  so  bereitete  Manganisulfat  bildet  ein  dunkelgrünes,  amorphes  Pulver, 
welches  bis  auf  160°  ohne  Zersetzung  erhitzt  werden  kann.  In  höherer  Tem- 
peratur geht  es  in  Manganosulfat  über.  In  concentrirter  Schwefelsäure  ist  es 
fast  unlöslich;  ebenso  in  concentrirter  Salpetersäure.  Beim  Erhitzen  mit  dieser 
Säure  wird  es  braun;  es  wird  erst  wieder  grün,  wenn  man  die  Säure  bei  möglichst 
niedriger  Temperatur  verdampft.  In  concentrirter  Salzsäure  löst  es  sich  zu  einer 
dunkelbraunen  Flüssigkeit,  welche  beim  Erwärmen  Chlor  entwickelt.  Das  Mangani- 
sulfat ist  äusserst  hygroskopisch;  es  zersetzt  sich  mit  Wasser  rasch  unter  Aus- 
scheidung von  Manganhydroxyd  [Carius  (109)]. 

Kalium-Manganisulfat,  Mn2(S04),  •  K8S04  -h  24HaO,  wird  nach 
Mitscherlich  erhalten,  wenn  man  Kaliumsulfat  zu  einer  sauren  Lösung  von 
Manganisulfat  setzt  ftnd  die  Lösung  bei  niedriger  Temperatur  eindampft.  Dies 
Salz  ist  ein  wahrer  Alaun,  in  welchem  die  Thonerde  durch  Manganoxyd  ersetzt 
ist.    Die  dunkelvioletten,  regelmässigen  Octaeder  werden  durch  Wasser  zersetzt. 

Ammonium-Manganisulfat,  Mn>(S04),.(NH4)8S04 -+- 24H  O,  ist  eben- 
falls ein  Alaun.  Die  dunkelrothen  Krystalle  werden  wie  das  vorige  Salz  er- 
halten und  gleichen  demselben  in  ihren  Eigenschaften. 

Aluminium-Manganisulfat,  2Als(S04),.Mn8(S04)3.  Nach  Etard  (1 10) 
erhält  man  dies  Doppelsalz  durch  Lösen  von  1  Mol.  Manganosulfat  und  2  Mol. 
Aluminiumsulfat  in  möglichst  wenig  Wasser  und  Zusatz  eines  grossen  üeber- 
schusses  von  Schwefelsäure  zu  der  Lösung.  Man  erhitzt  dann  auf  etwa  250° 
und  setzt  ein  Gemisch  gleicher  Raumtheile  Schwefelsäure  und  Salpetersäure 
nach  und  nach  hinzu.  Unter  Entwickelung  rother  Dämpfe  wird  die  farb- 
lose Flüssigkeit  violett  und  scheidet  bald  ein  blaues  Krystallpulver  aus.  Man 
filtrirt  noch  heiss  und  wäscht  den  Niederschlag  mit  concentrirter  Schwefelsäure, 
dann  mit  Eisessig,  schliesslich  mit  Aether  aus.  Das  Doppelsulfat  ist  kobaltblau, 
unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  heisser  verdünnter  Salzsäure,  wobei  Chlor  ent- 
wickelt wird. 

Ferri-Manganisulfat.  Wenn  in  dem  vorhergehenden  Verfahren  das 
Aluminiumsulfat  durch  Eisensulfat  ersetzt  wird,  so  scheiden  sich  bei  160°  hell- 
gelbe Krystalle  aus.  Man  setzt  unter  fortgesetztem  Erwärmen  das  Gemisch  von 
Salpeter-  und  Schwefelsäure  zu,  bis  das  Salz  dunkelgrün  geworden  ist 

Das  gelbe  Salz  hat  die  Zusammensetzung  Fe8(S04)3- 2MnS04« 3H2S04, 
ist  also  ein  saures  Ferri-Manganosulfat.  Dies  Salz  entwickelt  bei  Einwirkung 
von  Salzsäure  kein  Chlor.  Es  ist  löslich  in  Wasser.  Bei  180°  verliert  es  2  Mol. 
Schwefelsäure  und  wird  dunkelgelb  und  unlöslich  in  kaltem  Wasser.  Es  ist  als- 
dann Fe8(S04)s-2MnSOj.H8S04. 

Das  durch  Oxydation  des  vorigen  erhaltene  grüne  Salz  hat  die  Zusammen- 
setzung Fe8(S04)3-Mn8(S04)3.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser.  Siedendes  Wasser 
scheidet  Manganoxyd  daraus  ab.    Es  zersetzt  Salzsäure  unter  Chlorentwickelung. 

Chromi-Manganisulfat,   Crf(S04),-Mn,(S04),,  entsteht  in  ähnlicher 
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Weise  wie  das  vorige  Salz,  wenn  man  das  Ferrisalz  durch  Chromisulfat  ersetzt. 
Das  dunkelgelbe,  krystallisirte  Salz  zersetzt  Salzsäure  wie  die  vorigen. 

Manganphosphate.  Die  Lösungen  von  Manganoxyd  in  Phosphorsäure 
sind  tiefroth  gefärbt,  ähnlich  wie  die  Permanganate.  Nach  Hoppe-Sayler  geben 
beide  Lösungen  aber  verschiedene  Absorptionsspecrra. 

Wenn  man  Manganoxyd  oder  Mangansuperoxyd  mit  syrupdicker  Phosphor- 
säure erhitzt,  bis  die  Säure  anfängt  zu  verdampfen,  so  ist  die  Masse  heiss  tief- 
blau, beim  Erkalten  purpurfarben  [H.  Rose  (tu)].  Mit  Wasser  erhält  man  eine 
rothviolette  Lösung.  Beim  Neutralismen  derselben  mit  Bariumcarbonat  scheidet 
sich  neutrales  Manganiorthophosphat,  Mn,(P04)4  -f-  2H,0,  als  pfirsich- 
blüthrothes  Pulver  aus.    Das  Salz  löst  sich  in  Säuren  mit  rother  Farbe. 

Wenn  man  eine  Lösung  von  Manganoxyd  in  wässriger  Phosphorsäure  im 
Wasserbade  erhitzt,  so  scheidet  sich  ein  grünlichgrauer  Schlamm  ab,  der  bei  106° 
getrocknet  ein  in  Wasser  unlösliches  Pulver  bildet  [Laspeyres  (112)].  Wenn  syrup- 
dicke  Phosphorsäure  mit  diesem  Phosphat  bei  100—110°  gesättigt  wird,  so  scheiden 
sich  beim  Concentriren  kleine  rubinrothe,  glänzende,  doppeltbrechende  sechs- 
seitige Tafeln  oder  Rhomboeder  aus. 

Beim  Erhitzen  von  Manganiacetat  mit  Phosphorsäure  entsteht  ebenfalls  ein 
grünlichgrauer  Niederschlag,  der  nach  Christensen  (113)  das  Orthophosphat 
Mn,(P04),  ■+■  2H,0,  ist. 

Das  Salz  löst  sich  in  überschüssiger  Phosphorsäure,  nach  längerem  Stehen 
bei  170 — 190°  scheidet  sich  aus  der  Lösung  ein  violetter  Niederschlag  von 
Manganipyrophosphat,  Mn,Hs(P807),  aus.  Erhitzt  man  längere  Zeit  auf 
220°,  so  bildet  sich  ein  schön  rothes  krystallinisches  Salz. 

Alle  Manganoxyde,  mit  Ausnahme  des  Manganoxyduls,  geben  mit  Phosphor- 
säure violette  Schmelzen,  welche  sich  in  Wasser  mit  rother  Farbe  lösen.  Auch 
mit  Manganoxydul  erhält  man  die  Reaction,  wtnn  man  gleichzeitig  ein  Oxydations- 
mittel anwendet. 

Manganiarseniat,  Mn,(As04)a  4- 2H,0,  entsteht  durch  Behandeln  von 
Manganiacetat  mit  Arsensäure  und  bildet  ein  graues  Pulver  (Christensen). 

III.  Manganbioxydsalze.  Das  Mangansuperoxyd  kann,  wie  Frjemy(ii4)  nachgewiesen 
hat,  mit  Sauerstof&äuren  Saite  bilden,  welche  dem  Mangantetrachlorid  entsprechen,  und  in  welcher 
es  die  Rolle  der  Basis  spielt 

Schwefelsaures  Mangansuperoxyd  entsteht  nach  Frkmy,  wenn  man  100  Thle.  Kalium- 
permanganat mit  500  Thln.  Schwefelsäure,  die  mit  150  Thln.  Wasser  verdünnt  sind,  in  der 
Kälte  versetzt.  Die  anfangs  ölartig  ausgeschiedene  Uebermangansäure  zersetzt  sich  alimählich 
unter  Sauerstoffentwickelung.  Nach  einigen  Tagen  ist  eine  dunkelgelbe  Flüssigkeit  entstanden, 
welche  das  Sulfat  MnO,-2SO,  oder  Mn(S04),  enthält  Dies  gelbe  Salz  ist  zerfliesslich,  lös- 
lich in  Schwefelsäure  und  wird  durch  Wasser  unter  Abscheidung  von  Mangansuperoxydhydrat, 
MnO,-2H,0,  zersetzt 

Aus  der  gelben  Lösung  scheidet  sich  beim  Stehen  an  der  Luft  oder  auf  Zusatz  von  Kalium- 
sulfat ein  schwarzes  Sulfat  von  der  Zusammensetzung  MnO,  SO,  aus,  welches  durch  Behandlung 
mit  Schwefelsäure  wieder  in  das  gelbe  Salz  übergeht 

Das  gelbe  Salz  bildet  kiystallisirte  Doppelsulfate.  Wenn  man  zu  der  Lösung  derselben 
Mangansulfat  setzt,  so  scheidet  sich  das  Salz  MnOa '(SO,)  ,*Mn O" (SO,), -f- 9H,0  oder 
Mn(S04),'MnS,0T  -+-  9H,0  in  hexagonalen  Tafeln  aus.  Das  Salz  wird  auch  durch  Alkohol 
aus  der  schwefelsauren  Lösung  des  gelben  Salzes  gefällt.  Es  färbt  Schwefelsäure  rosenroth. 
Durch  Wasser  wird  es  zersetzt  indem  sich  Mangansuperoxydhydrat  ausscheidet  und  Mangansulfat 
in  Lösung  bleibt. 

Wenn  dies  Salz  in  Gegenwart  von  Kaliumbisulfat  kryttailisirt,  so  büden  sich  braun  ge- 
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färbte  krystallisirte  Körper,  Doppelsalze,  die  sich  von  dem  rosenfarbenen  Sulfat  ableiten,  in 
welchem  das  Manganobisulfat  mehr  oder  weniger  durch  Kaliumbisulfat  ersetzt  ist.    Durch  Wasser 

IV.  Manganitc.  Das  Mangansuperoxyd  kann  unter  Umständen  sich  wie 
eine  Säure  verhalten  und  mit  Basen  krystallisirte  Salze  liefern.  In  Wasser  sus- 
pendirtes  Mangansuperoxydhydrat  vertreibt  aus  Calcium-  oder  Natriumcarbonat 
die  Kohlensäure  und  verbindet  sich  mit  den  Basen.  Solche  Salze  sind  von 
Gorgeü  (47)  entdeckt  worden,  und  nach  ihm  muss  man  das  Mangansuperoxyd 
darin  als  manganige  Säure  bezeichnen  und  die  Salze  Manganite  nennen. 

In  Bezug  auf  die  Darstellung  des  reinen  Mangansuperoxyds  bemerkt  Gorgku, 
dass  man  das  Verfahren  von  Berthier,  wiederholte  Oxydation  des  rothen  Man- 
ganoxyds mittelst  siedender  concentrirter  Salpetersäure,  ausführen  müsse.  Das 
durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  gefälltes  Mangancarbonat  dargestellte  Super- 
oxydhydrat enthält,  wasserfrei  gedacht,  nur  1554 #  Sauerstoff  mehr  als  MnO, 
während  die  Theorie  1835  #  verlangt;  es  ist  eine  Verbindung  des  Bioxyds 
mit  dem  Oxydul,  also  manganigsaures  Manganoxydul,  MnO-5nMnO,.  Man 
muss  es  wiederholt  mit  siedender  Salpetersäure  behandeln,  um  das  Manganoxydul 
zu  entfernen.  Eine  Lösung  von  Kaliumpermanganat  wird  dann  nicht  mehr  durch 
das  Superoxyd  entfärbt,  was  der  Fall  ist,  sobald  Manganoxydul  zugegen  ist,  im 
Verhältniss  zu  der  Menge  der  letzteren. 

Das  in  Wasser  suspendirte  Mangansuperoxydhydrat  röthet  blaues  Lackmus- 
papier und  entwickelt  Kohlensäure  aus  den  Carbonaten  der  Alkalien'  und  alka- 
lischen Erden.  Neutrale  Lösungen  von  Calcium-,  Barium-,  Mangan-,  Silber-  etc. 
Salzen,  selbst  von  Chlornatrium  und  Kaliumsulfat  werden  in  Berührung  mit  dem 
Superoxydhydrat  in  Folge  Freiwerdens  von  Säuren  deutlich  sauer.  Von  einer 
Spur  anhaftender  Säure  kann  diese  saure  Reaction  nicht  herrühren,  denn  nach 
der  Sättigung  mit  einer  Base  ist  weder  in  der  Flüssigkeit  noch  in  dem  Nieder- 
schlag eine  fremde  Säure  nachweisbar.  • 

Aus  verdünnten  Lösungen  von  Kaliumcarbonat  und  Natriumcarbonat  absorbirt 
das  Bioxyd  in  der  Kälte  wie  in  der  Wärme  7$  Kali  und  4'  1$  Natron.  Danach 
würden  Verbindungen  entstehen,  welche  etwa  der  Formel  R20-15MnOj  ent- 
sprechen. Nach  Sttngl  und  Morawski  (115)  dagegen  hat  das  in  der  Wärme  er- 
zeugte, ausgewaschene  und  getrocknete  Kaliumsalz  die  Zusammensetzung  KtO» 
8MnO,-l- 3H,0;  nach  Wright  und  Menke  (ii6)  ist  es,  neben  Vitriolöl  ge- 
trocknet, 4K,0.21Mn08-r- 19H80,  zusammengesetzt. 

Kalium mangan it.  Wenn  man  Kohlensäure  durch  eine  alkalische  Lösung 
von  Kaliummanganat  leitet,  bis  alles  freie  Alkali  gesättigt  ist,  so  bildet  sich 
Kaliumpermanganat,  welches  die  Flüssigkeit  roth  färbt,  und  es  scheidet  sich  ein 
gelber  Niederschlag  ab.  Derselbe  ist  nach  den  Analysen  Gorgeu's  K,0-5MnO, 
zusammengesetzt 

Durch  starkes  Glühen  von  Kaliumpermanganat  zersetzt  sich  dies  Salz,  und 
es  bleibt  ein  braunschwarzer  Rückstand,  welcher  der  Zusammensetzung  K,0 
-+-2MnOa  entspricht.  Dieser  verliert  beim  Behandeln  mit  Wasser  21$  Kali, 
so  dass  das  GoRGEu'sche  Kalium  manganit  K,0-  5 MnO,  zurückbleibt  [Rammels- 
berg  (117)]. 

Bei  anhaltendem  Kochen  mit  Wasser  entsteht  nach  Stingl  und  Morawski 
die  Verbindung  KtO-8MnO, -+- 3H, O,  welche  auch  durch  Reduction  von 
Kaliumpermanganat  mittelst  verschiedener  organischer  Substanzen  sich  bildet. 
Wright  und  Menke  erhielten  durch  Einleiten  von  schwefliger  Säure  in  eine  kalte 

r 
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Lösung  von  Kaliumpermanganat  einen  braunen  Niederschlag  von  der  Zusammen- 
setzung K90-2MnO- 12Mn03. 

Calciummanganit,  Ca0-5Mn03.  Eine  Lösung  von  Mangannitrat  wird 
in  eine  überschüssige  Lösung  von  Calci umhypochlorit  gegossen,  wobei  ein  braun- 
schwarzer Niederschlag  von  obiger  Zusammensetzung  ausfällt  (Gorgeü). 

Nach  Risler  (118)  entsteht  Calciummanganit  durch  Glühen  eines  innigen 
Gemisches  von  Kaliumpermanganat  mit  Chlorcalcium  und  Auswaschen  des  Pro- 
dukts mit  warmem  Wasser-  Der  Rückstand  ist  krystallinisch,  leicht  löslich  in 
warmer  Salzsäure,  weniger  löslich  in  Salpetersäure. 

Bariummanganit,  Ba0-5Mn03,  in  ähnlicher  Weise  wie  das  Calcium- 
manganit erhalten,  bildet  ein  dunkelolivgrünes,  krystallinisch  es  Pulver,  leichter  lös- 
lich in  Salzsäure  als  in  Salpetersäure. 

Bleimanganit  bildet  ein  schwarzes,  krystallinisches  Pulver,  löslich  im 
Königswasser. 

Manganmanganit,  MnO-öMnO,,  bildet  sich,  wenn  man  in  Wasser  sus- 
pendirtes  Mangancarbonat  mit  Chlor  behandelt,  bis  die  Masse  mit  Säuren  nicht 
mehr  aufbraust  (Gorceu). 

Durch  Einwirkung  von  Kaliumpermanganat  auf  Manganosalze  entstehen  die 
Verbindungen  MnO-5MnO,  und  2MnO-5Mn09.  Andere  Manganomanganite 
entstehen  durch  Erhitzen  von  Mangancarbonat  an  der  Luft:  MnO«2Mn09  durch 
Einleiten  von  Chlor  in  eine  Lösung  von  essigsaurem  Manganoxydul;  3MnO« 
5MnOa  -+-  10H3O,  welcher  Niederschlag  beim  Trocknen  sich  leicht  verändert 
und  beim  Erhitzen  im  Luftstrom  auf  140°  in  MnO- llMnOa-f-  HfO,  im  Sauer- 
stoffstrom in  MnO-23Mn09-h  2H90  übergeht  [Veley  (119)]. 

Ein  Calciummanganit  ist  für  die  chemische  Industrie  von  grosser  Wichtig- 
keit. Nach  dem  von  Weldon  (120)  angegebenen  Verfahren  wird  in  eine  solche 
Verbindung  das  Manganchlorür  der  bei  der  Chlordarstellung  entfallenden  Rück- 
standflaugen tibergeführt,  worauf  dieselbe  mit  Salzsäure  wieder  zur  Chlorbereitung 
dienen  kann.  Man  hat  schon  früher  versucht,  das  mittelst  Kalks  aus  den  Mangan- 
laugen gefällte  Manganhydroxydul  durch  Behandeln  mit  erhitzter  Luft  höher  zu 
oxydiren.  Allein  die  Operation  beansprucht  sehr  viel  Zeit  und  Luft  und  die 
Oxydation  geht  nur  bis  zu  Mn20,  (vielleicht  MnO«Mn09).  Weldon  wandte 
einen  Ueberschuss  von  Kalk  an.  Die  Oxydation  des  Manganhydroxyduls  findet 
dann  mit  grosser  Leichtigkeit  bei  wenig  erhöhter  Temperatur  statt  und  zwar  bis 
zum  Mangansuperoxyd,  so  dass  sich  Calciummanganit  bilden  kann.  Die  Ver- 
bindung CaO-MnOj  oder  CaMnO,  würde  bei  weitem  mehr  Salzsäure  bean- 
spruchen, als  das  Mangansuperoxyd,  um  die  gleiche  Menge  Chlor  zu  entwickeln: 

CaOMnOa  +  6 HCl  =  CaCl9-+-  3HsO  -4-  2C1, 
also  2  Atome  Chlor  werden  mit  6 HCl  erzeugt.    Bei  richtiger  Leitung  der  Oxy 
dation  entsteht  aber  nicht  das  normale  Manganit,  sondern  ein  saures  Salz  CaO« 
2Mn03  oder  CaMn905,  und  mit  diesem  werden  2C1  mit  5HC1  entwickelt;  so 
wird  also  £  weniger  Salzsäure  gebraucht,  als  vorhin: 

CaO-2Mn03-h  10HC1  =  CaCl3-f-  2MnCl9  -+-  5HaO  H-  4C1. 

Diese  Manganite  sind  allerdings  rein  für  sich  noch  nicht  dargestellt  worden; 
man  erhält  sie  als  amorphe  Körper  im  Gemisch  mit  anderen  Stoffen.  Man  kann 
aber  ihre  Existenz  annehmen,  denn  sie  zeigen  neutrale  Reaction,  durch  Zucker- 
lösung wird  ihnen  kein  Kalk  entzogen;  bei  der  Einwirkung  von  Manganchlorür 
■wird  nicht  alles  Calcium  an  Chlor  gebunden,  sondern  nur  die  Hälfte: 

2CaMnOa  +  MnCl,-*-  2H90  =  CaH9(Mn03)9  -+-  CaCl9-h  Mn(OH)9. 
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Die  Fig.  237  und  238  zeigen  die  zur  AusUbung'dcs  WELDON-Verfahrens  gebrauchten  Apparate, 
T  ist  ein  Chlorentwickelungsapparat  gewöhnlicher  Construction ,  der  zum  Auflösen  von  natür- 
lichem Braunstein  dient.  E  sind  die  viel  grösseren  Chlorentwicklcr,  aus  säurefesten  Sandstein- 
platten hergestellt,  in  welchen  das  Calciummanganit,  der  Weldonschlamm,  zersetzt  wird.  Die 
Lauge  aus  T  fliesst  in  die  Behälter  £  und  aus  diesen  in  den  sogen.  Neutralisirungssumpf  F. 
Derselbe  ist  aus  säurefesten,  sehr  gut  gedichteten  Steinplatten  hergestellt  und  besitzt  ein  Rühr- 
werk. Die  Laugen  werden  hier  mit  kohlensaurem  Kalk  versetzt,  bis  die  freie  Säure  abgestumpft 
und  alles  Eisen  als  Hydroxyd  ausgefällt  ist.  Die  neutralisirte  Lauge  wird  mittelst  der  Pumpe 
C  (aus  Gusseisen  mit  bronzenem  Kolben)  durch  das  Rohr  a  in  die  Klärgefässe  //  aus  Eisen- 
blech gepumpt.  Es  sind  deren  zwei  vorhanden.  Jedes  hat  ein  weites  Ablassrohr  mit  Schütze 
b  nicht  weit  über  dem  Boden.  Nach  innen  geht  dies  in  ein  drehbares  Rohr  Uber,  so  dass  bei 
geeigneter  Neigung  des  letzteren  nur  völlig  klare  Flüssigkeit  abgelassen  werden  kann.  Beide 
Rohre  münden  in 
ein  geraeinsames 
Rohr,  welches  sich 
vor  den  beiden 
Thürmen  O  wieder 
theilt,  indem  je  ein 
Zweig  in  jeden  der- 
selben in  etwa  zwei 
Drittel  der  Höhe 
einmündet.  Ueber 
den  Klarge  fassen//' 
befindet  sich  ein 
Kasten  k,  in  wel- 
chen die  Lauge  aus 
Rohr  it  zunächst 
einfliesst,  und  wel- 
cher mit  zwei  ver- 
schließbaren Oeff- 
nungen  versehen 
ist,  so  dass  ent- 
weder das  eine 
oder  das  andere 
Bassin  //  gefüllt 
werden  kann.  Jedes 
Bassin  hat  noch  ein 

Bodenventil,  durch  (Ch.  237.) 

welches  der  abgesetzte  Schlamm  in  (nicht  dargestellte)  Rinnen  entleert  werden  kann. 

In  den  Thürmen  0  0,  den  sogen.  Oxydisern,  wird  nun  die  Manganchlorürlauge  mit 
Kalk  vermischt  und  durch  das  Gemisch  ein  starker  Luftstrom  geblasen.  Wegen  der  hierbei 
stattfindenden  Erschütterung  müssen  die  Thürme  in  einem  festen  Balkengerüst  stehen.  Die  Kalk- 
milch wird  in  den  Eisencylindcrn  /  und  K  bereitet  Der  ersterc  dient  zum  Löschen  des  Kalkes 
und  Herstellung  der  Kalkmilch,  das  Gefäss  A'  zum  Aufbewahren  derselben  und  als  Sumpf  für 
die  Kalkpumpe  Z.  Durch  diese  wird  die  Kalkmilch  in  den  mit  Rührwerk  oder  einem  KÖRTING'- 
sehen  Luftgebläse  versehenen  Eisenbottich  M  gefördert,  aus  welchem  durch  besondere  Ventile 
mm  entweder  der  eine  oder  der  andere  Oxydationsthurm  gespeist  wird.  Die  Kalkmilch  wird 
aus  möglichst  reinem,  gut  gebranntem  Kalk  hergestellt.  Der  Oxydiser  ist  etwa  zur  Hälfte  mit 
Manganlauge  gefüllt,  welche  per  Liter  etwa  50  Grm.  MnO,  enthält,  alles  Mangan  als  MnOj 
gedacht.  Man  erwärmt  durch  Einlassen  von  Dampf  auf  etwa  55°  und  lässt  Kalkmilch  ein- 
fließen, indem  das  Gebläse  langsam  arbeitet.  Mittelst  eines  kleinen  Probirhahns  entnimmt  man 
von  Zeit  zu  Zeit  Flüssigkeit  und  prüft,  ob  das  Filtrat  alkalische  Reaction  zeigt,  d.  h.  ob  genug 
Kalk  zugesetzt  ist.  In  die  Thürme  O  tritt  ein  Gebläseluftrohr  d  ein,  welches,  vom  Windkessel  R 
kommend,  an  jeden  Thurm  einen  Zweig  mit  Ventil  abgiebt    Das  Rohr  muss  Uber  den  Rand  des 
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Thurm«  und  innen  bis  auf  den  Boden  desselben  geführt  sein,  da  Verbindungsstutzen  wegen 
der  Erschütterung  des  Thurmes  während  des  Durchblasens  deT  Luft  nicht  halten  würden.  Das- 
selbe gilt  für  das  Kalkrohr  und  das  Dampfrohr.  Das  Manganrohr  b  wird  zweckmässig  mittelst 
eines  Kautschukrohres  mit  dem  Thurm  verbunden.  Das  Luftrohr  d  verxweigt  sich  am  Boden 
des  Thurmes;  es  besitzt  schräg  nach  unten  gerichtete  Löcher.  Wenn  nun  die  Prüfung  alkalische 
Reaction  ergeben  hat,  so  lässt  man  noch  ein  Viertel  bis  ein  Drittel  der  verbrauchten  Menge 
Kalkmilch  in  den  Thurm  fliessen  und  lässt  nun  das  Gebläse  mit  voller  Stärke  wirken.  Zur  Her- 
vorbringung des  Luftstromes   dient  die  Dampfgebläsemaschine  P.    An  dem  Windkessel  R  ist 


CCb.  288.) 


ein  Manometer.  Der  aus  Chlorcalciumlösung,  Kalkhydrat  und  Manganhydroxydul  bestehende 
Inhalt  des  Thurmes  ist  hell  gefärbt.  Durch  Einwirkung  des  Luftstromes  verwandelt  sich  die 
Farbe  des  dünnen  Breis  in  tiefes  Schwarz.  Zunächst  wird  wesentlich  neutrales  Manganit  erzeugt ; 
um  die  Menge  Basis  möglichst  herabzudrücken,  lässt  man  am  Schluss  noch  etwas  Manganchlorür- 
lösung  (Beendigungslauge,  final  Uquor)  einlaufen,  so  dass  möglichst  saures  Manganit  ent- 
steht Man  lässt  das  Gebläse  wirken  (4—5  Stunden),  bis  eine  Probe  nach  der  Filtration  auf 
Zusatz  von  Chlorkalldösung  keine  braune  Fällung  giebt,  also  kein  Mangan  mehr  gelöst  enthält. 

Man  lässt  nun  den  Inhalt  des  Thurmes  durch  Ventil  //  und  Rohr  e  in  einen  der  Schlamm- 
kästen SS  laufen.  Von  einem  dicken  Schlamm  scheidet  sich  bald  die  klare  Chlorcalciumlösung, 
welche  durch  das  drehbare  Knierohr  i  abgelassen  wird.  Der  dicke  Schlamm  kommt  durch 
Schieberventile  /  und  Röhren  g  in  die  Chlorentwickelungsgefässc  E. 

Bei  dem  Oxydationsprocesse  können  zwei  störende  Erscheinungen  auftreten.  Wenn  das  Ge- 
bläse bereits  heftig  wirkt,  ehe  irgend  welcher  Kalk  oder  nicht  genügend  Kalk  in  der  Flüssigkeit 
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vorhanden  ist,  so  geht  alles  Mangan  in  rothes  Oxyd,  Mn,04,  Uber.  Aus  der  »rothen  Charge« 
(red  oder  foxy  batckes)  kann  man  nicht  wieder  normales  Manganit  herstellen. 

Wenn  das  Geblase  nicht  stark  genug  arbeitet  und  mehr  Kalk  zugegen  ist,  als  sich  mit 
dem  Mangan  verbinden  kann,  so  kann  eine  »steife  Charge«  (jhkk  oder  stiff  balckes)  entstehen. 
Es  tritt  dann  eine  Verdickung  ein,  die  bis  zum  Festwerden  der  ganten  Masse  gehen  kann.  Ein 
zu  starkes  Erwärmen,  Uber  60°  hinaus,  kann  das  Entstehen  der  steifen  Charge  befördern. 

In  England  werden  Ober  90$  des  gesammten  Chlors  nach  dem  WELDON-Verfahren  dargestellt. 
Grosse  Mengen  Chlor  gehen  dabei  in  Form  von  werthlosem  Chlorcalcium  verloren.  Die  Ver- 
suche, aus  letzterem  Salzsäure  oder  Chlor  wiederzugewinnen,  haben  bis  jetzt  noch  kein  technisch 
befriedigendes  Resultat  ergeben.    Wklüon,  PäcHINBY  u.  A.  haben  auch  versucht,  nicht  Calci  um- 

magnesiums  mit  Wasser  zu  Magnesia  und  Chlorwasserstoff  in  der  Gluthhitze  ist  im  Grossen  in 
einfachen  Oefen  noch  durchaus  nicht  vollständig  durchgeführt  worden. 

V.  Manganate.  Bereits  Scheele  war  es  bekannt,  dass  man  durch  Glühen 
eines  Gemenges  von  Braunstein,  Kali  und  Salpeter  eine  Masse  erhält,  die  sich  in 
Wasser  mit  grüner  Farbe  löst,  und  deren  Lösung  bei  Gegenwart  von  viel  Wasser 
die  grüne  Farbe  in  blau,  violett  und  roth  ändert  Er  nannte  dieselbe  desshalb 
^Chamäleon  Minerale*.  Im  Jahre  1817  zeigten  Chevillot  und  Edwards  (121), 
dass  diese  Verbindung  ein  wahres  Salz,  aus  Kali  und  Mangansäure  bestehend, 
sei.  Später  untersuchten  Forchhammer  (122),  sowie  Fromherz  (1*3)  diese  Ver- 
bindungen. Mitscherlich  (124)  wies  im  Jahre  1830  nach,  dass  bei  der  Ein- 
wirkung von  Alkali  auf  Braunstein  zwei  Säuren  des  Mangans  entstehen,  deren 
Haupteigenschaften  er  feststellte.  Dabei  ist  nach  Mitscherlich  die  Gegenwart 
von  Luft  oder  eines  Alkalinitrats  für  die  Reaction  günstig. 

Die  Manganate  in  festem  Zustande  haben  eine  intensiv  rothe  Farbe.  In 
Berührung  mit  glühenden  Kohlen  oder  leicht  oxydirbaren  Stoffen  rufen  sie  De- 
tonation hervor.  Nur  die  Alkalimanganate  sind  mit  grüner  Farbe  in  Wasser 
löslich.  Durch  Zusatz  von  Säuren  werden  diese  Lösungen  roth  gefärbt,  indem 
sich  Permanganat  bildet.  Wässrige  schweflige  Säure  oder  eine  Alkalisulfiüösung 
entfärbt  dieselben  sofort,  Salzsäure  bewirkt  erst  Rothfärbung,  dann  Entfärbung, 
indem  sich  erst  Mangansuperchlorid,  dann  unter  Chlorentwickelung  Mangan- 
chlorür  bildet. 

Kaliummanganat,  K8Mn04.  Man  glüht  bei  Luftzutritt  ein  Gemenge 
gleicher  Theile  fein  gepulverten  Braunstein  und  Kalihydrat,  wobei  Mangahoxyd 
und  Kaliummanganat  resultiren: 

3MnO,  +  2KHO  =  K8Mn04  -h  MnfO,  +  HsO. 

Die  schwarze  Schmelze  wird  mit  Wasser  behandelt,  die  grüne  Lösung  giebt 
nach  der  Filtration  von  dem  Manganoxyd  beim  Eindampfen  im  luftleeren  Raum 
Krystalle  des  Manganats. 

BEchamp  empfiehlt,  ein  Gemisch  von  10  Thln.  Braunsteinpulver  und  12  Thln. 
Kalihydrat  im  Sauerstoffstrom  zu  glühen. 

Man  kann  statt  des  Sauerstoffs  einen  Zusatz  eines  Chlorats  oder  Nitrats 
verwenden.  Ein  Gemisch  von  1  Thl.  gepulvertem  Mangansuperoxyd,  2  Thln. 
Kalihydrat  und  3  Thln.  Kaliumchlorat  wird  in  einem  eisernen  Tiegel  unter  Um- 
rühren mit  einem  eisernen  Stabe  geschmolzen,  bis  die  Masse  homogen  ist.  Nach 
dem  Erkalten  wird  dieselbe  in  Wasser  gelöst. 

Nach  Aschoef  (125)  ist  das  beste  Verfahren,  eine  mit  Kalihydrat  versetzte 
concentrirte  Lösung  von  Kaliumpermanganat  zum  Sieden  zu  erhitzen.    Es  ent- 
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wickelt  sich  Sauerstoff.     Die  nach  dem  Erkalten  erhaltene,  grüne,  krystallinisch 
Masse  wird  wieder  in  Kalilauge  gelöst: 

K4Mna08  -+-  2KHO  =  2K2Mn04  4-  HsO  4-  O. 

Die  Lösung  giebt  beim  Eindampfen  im  luftverdünnten  Raum  gut  ausgebildete, 
fast  schwarze  Krystalle,  die  an  der  Luft  grün  werden. 

Die  Krystalle  sind  nach  Mitscherlich  isomorph  mit  Kaliumsulfat.  Sie  sind 
an  trockener  Luft  unveränderlich.  Mit  Wasser  geben  sie  eine  grüne  Lösung. 
In  Gegenwart  von  vielem,  lufthaltigen  Wasser  tritt  Oxydation  zu  Permanganat 
ein.  Auch  ohne  grossen  Ueberschuss  von  Wasser  kann  diese  Oxydation  all- 
mählich stattfinden,  wobei  sich  dann  Mangansuperoxyd  ausscheidet: 
3K,Mn04  -f-  3H,0  =  K2Mn,08  -+-  MnO,- H,0  +  4KHO. 

Verdünnte  Schwefelsäure  und  andere  Säuren  bewirken  rasch  die  Bildung 
von  Permanganat  und  Manganoxydulsalz: 

5K,Mn04  -+-  4HaS04  =  2K,Mn208  -+-  MnS04  +  3KaS04  -h  4HaO: 

Selbst  Kohlensäure  verursacht  die  Bildung  von  Permanganat,  indem  sich 
Mangansuperoxyd  ausscheidet. 

Wenn  Kaliummanganat  in  Schwefelkohlenstoffdampf  geglüht  wird,  so  ent- 
steht Mangansulfür,  Kaliumpolysulfid  und  Kohlensäure.  Wenn  kein  Ueber- 
schuss von  Kali  zugegen  ist,  so  findet  die  Reaction  explosionsartig  statt  [Müller 
(126)]. 

Bariummanganat,  BaMn04,  entsteht  durch  Glühen  von  Bariumnitrat  mit 
Manganoxyd,  oder  indem  man  Kaliumchlorat  mit  Bariumhydroxyd  schmilzt  und 
in  der  Schmelze  fein  gepulvertes  Mangansuperoxyd  auflöst.  Die  erkaltete  Masse 
wird  mit  Wasser  behandelt,  um  das  Chlorkalium  zu  entfernen.  Das  Barium- 
manganat bleibt  als  dunkelgrünes,  in  Wasser  unlösliches  Pulver  zurück  (Wöhler). 

Chevtllot  und  Edwards  haben  das  Salz  durch  Glühen  von  Manganbioxyd 
mit  Baryt  unter  Luftzutritt  dargestellt.  Beim  Glühen  von  Mangansuperoxyd  mit 
salpetersaurem  Barium  erhält  man  das  Salz  als  grünes,  aus  mikroskopischen  hexa- 
gonalen  Tafeln  bestehendes  Pulver  (Forchhammer,  Rosenstiehl). 

Auf  nassem  Wege  erhält  man  das  Salz  durch  Zusatz  von  Barytwasser  zu 
einer  Lösung  von  Uebermangansäure  oder  durch  Digestion  von  Bariumper- 
manganat  mit  Barytwasser. 

Nach  Böttger  (127)  entsteht  ein  schön  grünes  Bariummanganat,  wenn  man 
den  violetten  Niederschlag,  der  auf  Zusatz  von  Chlorbarium  zu  Kaliumpermanganat- 
lösung  entsteht,  in  einer  Metallschale  glüht. 

Das  Bariummanganat  hat  eine  smaragdgrüne  Farbe.  An  trockener  Luft  ist 
es  unveränderlich,  durch  Säuren  wird  es  zersetzt.    Sein  Vol.-Gew.  ist  4'85. 

Es  wird  als  Deckfarbe  benutzt  unter  dem  Namen  Casseler  Grün.  Rosen- 
stiehl (128)  hat  es  auch  für  den  Baumwolldruck  empfohlen,  da  es  durch  Eiweiss 
auf  den  Geweben  fixirt  werden  kann.  Im  Grossen  stellt  man  es  dar  durch 
Glühen  eines  Gemisches  von  14  Thln.  Braunstein  und  80  Thln.  Bariumnitrat, 
dem  etwa  6  Thle.  Bariumsulfat  zugefügt  werden,  um  das  Schmelzen  zu  verhindern. 
Oder  man  nimmt  24  Thle.  Mangannitrat  und  30  Thle.  -sulfat.  Wenn  die  Masse 
schön  grün  geworden  ist,  so  wird  sie  aus  dem  Ofen  gezogen  und  zermalen. 

Bleimanganat,  PbMn04,  ist  von  Berthier  durch  Schmelzen  eines  Gemisches  von 
Manganoxyd  und  Bleinitrat  dargestellt  worden.  Es  büdet  ein  grünes  Glas,  welches  die  Feuchtig- 
keit der  Luft  anzieht  und  dabei  braun  wird. 

Manganomanganate  entstehen  nach  Guyard  (129)  durch  Behandeln  von  einem  Mol. 
Kaliummanganat  mit  3,  4  oder  5  Mol.  eines  Manganosalzes,  oder  durch  mehr  oder  weniger 
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starkes  Glühen  der  Manganopermanganatc.  Guyard  beschreibt  MnsO,  oder  Mn-Mn04"4MnO; 
ferner  Mn>0T  oder  Mn  Mn04  3MnO,  endlich  Mn4Oc  oder  Mn  Mn04'2MnO.  Die  Verbin- 
dungen verhalten  sich  wie  Manganoxyd ;  ihre  Farbe  ist  rothbraun  bis  braunschwarz.  Der  Körper 
Mn608  —  2Mn,04  hat  die  Zusammensetzung  des  Manganoxyduloxyds ;  der  Körper  Mn4Os 
=  2  Mn,0,  die  des  Manganoxyds.  Den  Braunstein  kann  man  als  neutrales  Manganomanganat 
Mn*Mn04  =  2MnO,  ansehen. 

VI.  Permanganate.  Die  Uebermangansäure  bildet  gut  krystal  Ii  sirende 
Salze,  welche  den  Perchloraten  isomorph  sind.  Sie  sind  in  Wasser  mit  tief  pur- 
purrother  Farbe  löslich;  einige  sind  zerfliesslich ;  am  wenigsten  löslich  ist  das 
Silbersalz.  Sie  entstehen  durch  Einwirkung  verdünnter  Säuren  oder  von  Chlor 
auf  die  Manganate.  Umgekehrt  kann  man  eine  concentrirte  Kaliumpermanganat- 
lösung  durch  Kochen  mit  Kali  in  Manganatlösung  umwandeln  (Aschoef,  s.  oben 
pag.  95).  Ammoniak  zersetzt  die  Lösungen  der  Permanganate;  es  scheidet  sich 
ein  brauner  Niederschlag  aus,  und  die  Lösung  wird  entfärbt;  Amraoniaksalze 
verändern  die  Farbe  der  Lösung  nicht.  Die  Permanganate  in  festem  Zustand 
werden  durch  Salpetersäure  oder  Schwefelsäure  zersetzt,  indem  sich  ozonisirter 
Sauerstoff  entwickelt  und  Superoxyd  gebildet  wird.  Schweflige  Säure,  die  Sul- 
fite oder  Thiosulfate,  sowie  die  meisten  organischen  Stoffe  entfärben  und  zer- 
setzen mit  Leichtigkeit  die  Permanganatlösungen.  Auch  Salzsäure  zersetzt  die- 
selben, besonders  in  concentrirtem  Zustande  und  beim  Erwärmen,  indem  sich 
Chlor  entwickelt: 

KMn04  4-  8HC1  =  MnCl,-+-  KCl  -h  4H,0  -+-  5C1 

Kaliumpermanganat,  KMn04  oder  K2Mn,08.  Dies  Salz  bildet  sich 
immer,  wenn  Manganoxyde  mit  oxydiienden  Kaliumverbindungen,  wie  Kalium- 
chlorat  oder  -nitrat  geglüht  werden. 

Chevtllot  und  Edwards  haben  folgendes  Verfahren  angegeben.  Man  glüht 
ein  Gemisch  von  1  ThJ.  Mangansuperoxyd  und  1  Tbl.  Kalihydrat  oder  2  Thlen. 
Kaliumnitrat  Wenn  die  mit  Wasser  aus  der  Schmelze  erhaltene  Lösung  grün 
ist,  so  setzt  man  Salpetersäure  zu.    Man  dampft  zur  Krystallisation  ein. 

W öhler  (130)  empfiehlt,  geschmolzenem  Kaliumchlorat  Kalihydrat,  dann  Rraunsteinpulver 
im  Ueberschuss  zuzusetzen.  Das  Bioxyd  löst  sich  in  der  Schmelze  unter  Grünfarbung.  Man 
erhitzt  bis  zur  vollständigen  Zersetzung  des  Chlorats,  lässt  es  erkalten  und  zieht  mit  siedendem 
Wasser  aus.  Wenn  die  Calcination  nicht  zu  Ende  geführt  wird,  so  krystallisirt  anfangs  aus  der 
Lösung  neben  Kaliumpermanganat  auch  Kalium  per  ohiorat  aus. 

Nach  Gregory  (131)  setzt  man  10  Thle.  in  möglichst  wenig  Wasser  gelösten  Kalihydrats 
zu  einem  Gemisch  von  8  Thln.  Mangansuperoxyd  und  7  I  hin.  Kaliumchlorat.  Man  trocknet 
das  Gemisch  und  erhitzt  es  auf  Rothgluth  bis  zu  völliger  Zersetzung  des  Chlorats.  Die  erkaltete 
und  pulverisirte  Schmelze  wird  mit  heissem  Wasser  extrahirt. 

Graeger  (132)  wendet  das  durch  Glühen  von  Mangan carbonat  an  der  Luft  erhaltene  Oxyd- 
gemisch  an  und  glüht  von  diesem  130  Thle.  mit  184  Thln.  Kalihydrat  und  100  Thln.  Kalium- 
chlorat. 

Nach  Becuamp  (133)  oxydirt  man  direkt  das  Kaliummanganat  mit  Sauerstoff.  Man  erhitzt 
in  einer  eisernen  Schale  10  Thle.  fein  gepulvertes  Mangansuperoxyd  mit  12  Thln.  Kalihydrat 
und  wenig  Wasser  unter  gutem  Umrühren  zur  Trockne.  Man  bringt  die  grün  gewordene  noch 
wanne  Masse  in  eine  tubulirte  Thonretorte  und  erhitzt  diese  stark,  indem  man  reines  Sauerttoffgas 
einleitet.  Dasselbe  wird  leicht  absorbirt,  indem  sich  Kaliummanganat  bildet.  Wenn  aus  dem 
am  Halse  der  Retorte  angebrachten  und  unter  Quecksilber  mündenden  Glasrohr  Sauerstoff  ent- 
weicht, lässt  man  erkalten.  Man  behandelt  die  Masse  mit  Wasser  und  erhält  eine  blaugrüne 
Lösung,  welche  Kaliummanganat  und  -permanganat  enthält.  Durch  Einleiten  von  Kohlensäure 
in  die  Lösung  wird  erstcres  auch  in  Permanganat  umgewandelt.  Nach  Filtration  von  dem  aus- 
geschiedenen Mangansuperoxyd  dampft  man  die  Lösung  rasch  zur  Krystallisation  ein. 
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Staetjler  (134)  bewirkt  diese  Oxydation  des  Manganats  durch  Chlor,  wobei  sich  kein 
Mangansuperoxyd  ausscheidet. 

K,Mn04  +  Cl  =  KCl  4-  KMn04. 
Auch  durch  gelindes  Erwärmen  der  Lösung  eines  Mangansalzes  mit  Kaliumhypochlorit  und 
Kaliumbicarbonat  erhält  man  Kaliumpermanganat. 

Das  Kaliumpermanganat  krystallisirt  in  langen  Prismen  des  monoklinen 
Systems  vom  Vol.-Gew.  2  71;  es  ist  isomorph  mit  Kaliumperchlorat.  Die  Krystalle 
sind  dunkelgrün  mit  Metallglanz;  an  der  Luft  werden  sie  stahlblau;  ihr  Pulver 
ist  carmoisinroth.  Sie  lösen  sich  in  Wasser  mit  schöner  Purpurfarbe.  Ein  Theil 
bedarf  nach  Mitscherlich  16  Thle.  Wasser  von  15°  zur  Lösung. 

Bei  240°  zersetzt  sich  das  Salz,  indem  Sauerstoff  entwickelt  wird  und  Man- 
ganbioxyd und  Kaliummanganat  zurückbleiben: 

2KMnOi  =  MnO,+  K,Mn04  4-  O,. 

Durch  reines  Alkali  wird  eine  Permanganatlösung  nicht  verändert.  Wird 
der  alkalischen  Lösung  aber  ein  organischer  Körper,  Alkohol  z.  B.,  zugesetzt,  so 
wird  dieser  sofort  oxydirt  und  die  rothe  Flüssigkeit  wird  grün  in  Folge  der  Bil- 
dung von  Manganat  und  dann  farblos. 

Schwefelsäure  zersetzt  die  Permanganatkrystalle ;  es  entwickelt  sich  ozoni- 
sirter  Sauerstoff,  der  rothe  Dämpfe  von  Uebermangansäure  mitreissen  kann. 
Mit  verdünnter  Schwefelsäure  wird  bei  gelindem  Erwärmen  Sauerstoff  entwickelt. 

Durch  Reductionsmittel,  wie  Schwefelwasserstoff,  Phosphorwasserstoff,  Jod- 
wasserstoff, schweflige  Säure,  phosphorige  Säure,  arsenige  Säure,  Ferrosalze  u.  s.  w. 
wird  das  Permanganat  sofort  reducirt.  Ist  dabei  die  Lösung  neutral  oder  alkalisch, 
so  entsteht  Manganoxyd,  in  saurer  Lösung  entsteht  das  entsprechende  Mangano- 
salz.  Ammoniak  wird  nach  Ci.oez  und  Guignet  (135)  durch  Kaliumpermanganat 
in  der  Kälte  in  salpetrige  Säure,  in  der  Wärme  in  Salpetersäure  übergeführt. 

Die  oxydirende  Wirkung  des  Kaliumpermanganats  auf  organische  Stoffe  ist 
besonders  von  Berthelot  (136)  untersucht  worden.  Einige,  wie  Ameisensäure 
und  Oxalsäure,  werden  vollständig  zu  Kohlensäure  und  Wasser  verbrannt,  andere, 
wie  Essigsäure,  Buttersäure,  Benzoesäure  widerstehen  der  oxydirenden  Wirkung 
ziemlich  lange;  in  den  meisten  Fällen  schreitet  die  Oxydation  mehr  oder  weniger 
weit  vor  je  nach  der  angewendeten  Temperatur;  ferner  ist  die  Beschaffenheit 
der  Oxydationsprodukte  wesentlich  davon  abhängig,  ob  die  Oxydation  in  einem 
alkalischen  oder  einem  sauren  Medium  stattfindet. 

Wenn  eine  mit  Schwefelsäure  etwas  angesäuerte  Lösung  von  Kaliumper- 
manganat mit  Wasserstoffsuperoxyd  gemischt  wird,  so  entwickelt  sich  Sauerstoff, 
und  es  bildet  sich  Wasser  und  Manganosulfat.  Wird  die  Mischung  in  saurer 
Lösung  bei  niedriger  Temperatur,  etwa  bis  12°,  vorgenommen,  so  tritt  ebenfalls 
Entfärbung  ein,  aber  es  entwickelt  sich  kein  Sauerstoff  [P.  Thenard  (137)]. 
Nach  Berthelot  (138)  rührt  dies  daher,  dass  sich  Wasserstofftrioxyd,  HjOa,  bildet: 

MnsO?  ■+■  5H,Os  =  2MnO  -+-  öHsOs, 
ein  Körper,  der  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sogleich  zu  Wasser  und  Sauer- 
stoff zersetzt. 

Ammoniumpermanganat,  NH4MnO<,  kann  durch  Wechselzersetzung  von 
Silberpermanganat  mit  Chlorammonium  dargestellt  werden.  Die  Lösung  muss 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  über  Schwefelsäure  verdunsten  (Mitscherlich). 
Auch  durch  Umsetzung  von  Bariumpermanganat  mit  Ammoniumsulfat  entsteht 
das  Salz  [Böttger  (127)].  Die  Krystalle  gleichen  dem  Kaliumsalz;  sie  sind 
leicht  in  Wasser  löslich.    Schon  durch  gelinde  Wärme  wird  das  Salz  zersetzt. 

* 

Digitized  by  Google 


Mangan. 


99 


Lithiumpermanganat  bildet,  durch  doppelte  Zersetzung  erhalten,  schöne 
an  der  Luft  veränderliche  Krystalle  (Mitscherlich). 

Bariumpermanganat,  Ba  (Mn04),.  Das  Salz  wurde  von  Mitscherlich 
durch  Zersetzung  von  Silberpermanganat  und  Chlorbarium  und  Eindampfen  der 
Lösung  dargestellt.  G.  Rousseau  und  Bruneau  (139)  zersetzen  eine  Kalium- 
permanganatlösung  mit  Kieselfluorwasserstoffsäure  im  Ueberschuss.  Man  filtrirt 
durch  Asbest  von  dem  Kieselfluorkalium  und  sättigt  die  Lösung  von  Uebermangan- 
säure  und  überschüssiger  Kieselflusssäure  mit  Barytmilch.  Bariumcarbonat  ist  zu 
dem  Zweck  nicht  zu  empfehlen,  da  sich  die  Flüssigkeit  plötzlich  entfärbt  und 
Manganhydroxyd  ausscheidet.  Man  decantirt  die  Lösungen  von  Bariumpermanganat 
von  dem  Kieselfluorbarium  und  dampft  sie  zur  Krystallisation  ein.  Das  durch 
Umkrystallisiren  gereinigte  Salz  bildet  schöne,  sehr  harte,  fast  schwarze,  rhom- 
bische Octaeder  mit  violettem  Reflex. 

Calciumpermanganat,  Ca(Mn04)a,  ist  von  Mitscherlich  wie  das  Barium- 
salz dargestellt  worden. 

Magnesiumpermanganat,  Mg(Mn04)2,  desgleichen.  Es  bildet  ein 
zerfliessliches  Salz,  welches  nur  schwierig  krystallisirt  zu  erhalten  ist. 

Bleipermanganat,  Pb(Mn04)2,  fällt  nach  Forchhammer  aus  einer  Lösung 
von  Bleinitrat  auf  Zusatz  von  Kaliumpermanganat  und  bildet  ein  braunes  Pulver, 
welches  sich  in  Salpetersäure  mit  brauner  Farbe  löst. 

Kupferpermanganatist  nach  Mitscherlich  ein  zerfliessliches  Salz,  welches 
aus  Silberpermanganat  und  Kupferchlorid  erhalten  wird. 

Manganopermanganate.  Nach  Guyard  (140)  existiren  drei  solcher 
Verbindungen:  5MnO-MnsO-,  4MnOMn,07  und  3MnO-Mn807.  Die  beiden 
ersten  entstehen  durch  Mischen  von  1  Mol.  Kaliumpermanganat  mit  der  ent- 
sprechenden Menge  eines  Mangansalzes  in  der  Kälte  und  das  dritte  bei  70  bis  80°. 
Sie  sind  violettbraun  und  gehen  beim  Erhitzen  an  der  Luft  zunächst  in  Manganoxyd, 
dann,  ebenso  bei  Luftabschluss  in  orangegelbes  Oxyd,  Mn304,  über.  Beim  Erhitzen 
im  Wasserstoffstrom  entsteht  zunächst  ein  Gemisch  von  Manganoxydul  und  gelbem 
Mn304 ;  dann  geht  auch  dieses  in  Oxydul  Uber.  Die  Salze  zeigen  sonst  die 
Reactionen  der  Manganoxyde.  Der  Körper  3MnO-Mn207  hat  die  Zusammen- 
setzung des  Mangansuperoxyds.  Guyard  nimmt  zwei  isomere  Modificationen  des 
Manganoxyds  an,  von  denen  die  eine  dem  gelben,  die  andern  dem  rothen 
Manganoxyduloxyd,  Mn304,  entspricht. 

Analytisches  Verhalten. 

1.  Reactionen  der  Manganosalze.  Die  löslichen  Salze  sind  blassrosa 
gefärbt. 

Kali-  und  Natronhydrat  fällen  einen  weissen  Niederschlag,  der  im  Ueber- 
schuss des  Fällungsmittels  unlöslich,  etwas  löslich  in  Chlorammonium  ist.  An 
der  Luft  wird  der  Niederschlag  dunkelbraun. 

Ammoniak  fällt  theilweise  weisses  Oxydulhydrat.  Der  andere  Theil  des 
Manganosalzes  vereinigt  sich  mit  dem  sich  bildenden  Ammoniaksalze.  In  sehr 
saurer  Lösung  bildet  sich  überhaupt  kein  Niederschlag,  aber  die  Lösung  wird  an 
der  Luft  braun,  und  allmählich  scheidet  sich  alles  Mangan  als  Oxydhydrat  aus. 

Kohlensaure  Alkalien  fällen  weisses  Manganocarbonat,  welches  an  der 
Luft  sich  sehr  langsam  bräunt. 

Alkaliphosphate  bringen  einen  weissen,  an  der  Luft  unveränderlichen 
Niederschlag  hervor. 
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Schwefelwasserstoff  fällt  saure  Lösungen  nicht 

Schwefelammonium  fällt  fleischfarbenes  Schwefelmangan,  welches  ander 
Luft  braun  wird.  Der  Niederschlag  wird  von  verdünnter  Essigsäure  leicht  gelöst. 
Wenn  Ammoniak  zugegen  ist,  so  wird  die  Ausscheidung  des  Schwefelmangans 
verzögert.  Wenn  die  Lösung  concentrirt  ist  und  Ammoniak  oder  Schwefel- 
ammonium in  grossem  Ueberschuss  enthält,  so  geht  der  Niederschlag  in  der 
Flüssigkeit  in  wasserfreies  grünes  Schwefelmangan  über  [Fresenius  (65);  s.  oben 
pag.  79). 

Ferrocyankalium  bringt  einen  weissen,  in  Säuren  löslichen  Niederschlag 
hervor; 

Ferricyankalium  einen  braunen,  in  Säuren  unlöslichen  Niederschlag. 

Bariumcarbonat  fällt  sehr  saure  Manganosalzlösung  in  der  Kälte  nicht,  aus- 
genommen eine  Manganosulfatlösung. 

Oxalsäure  und  Oxalate  fällen  weiss,  wenn  die  Lösungen  concentrirt  sind 
und  kein  Chlorammonium  enthalten. 

Durch  Erhitzen  eines  Mangansalzes  mit  Bleisuperoxyd  und  verdünnter 
Salpetersäure  färbt  sich  die  Flüssigkeit  violettroth,  in  Folge  der  Bildung  von 
Uebermangansäure  —  eine  sehr  empfindliche  Reaction. 

Mit  Borax  oder  Phosphorsalz  geglüht,  geben  die  Manganverbindungen 
eine  Perle,  welche  in  der  oxydirenden  Flamme  amethystroth  ist  und  in  der  re- 
ducirenden  Flamme  farblos  wird. 

Die  durch  Glühen  mit  Salpeter  erzeugte  Schmelze  löst  sich  in  Wasser  mit 
grüner  Farbe.  Die  Lösung  wird  durch  Zusatz  von  Säuren  roth  und  durch 
schweflige  Säure  oder  organische  Stoffe  entfärbt. 

Mit  Soda  auf  Platinblech  geglüht,  geben  die  Mangansalze  eine  in  der  Hitze 
grüne,  beim  Erkalten  blaugrüne  Schmelze  von  Natriummanganat. 

2.  Reactionen  der  Manganisalze. 

Alkalien  und  Ammoniak  fällen  braunes  Manganhydroxyd.  Manganiphosphat- 
lösung  wird  durch  Ammoniak  nicht  gefällt,  sondern  nur  braun  gefärbt. 
Alkalicarbonate  fällen  braun. 
Natriumphosphat  fällt  neutrale  Lösungen. 
Oxalsäure  reducirt  zu  Manganosalz. 

Ferrocyankalium  bringt  eine  grünlich  graue  Fällung  hervor. 
Ferricyankalium  fällt  braun. 

Schwefelwasserstoff  reducirt  zu  Manganosalz  unter  Schwefelausscheidung. 
Schwefelammonium  fällt  fleischfarbenes  Schwefelmangan. 

Bestimmung  des  Mangans. 

Man  kann  das  Mangan  mittelst  Soda  in  der  erwärmten  Lösung  als  Carbonat 
fällen,  dieses  trocknen  und  im  Platintiegel  unter  Luftzutritt  glühen,  wobei  es  in 
Manganoxyduloxyd,  Mns04,  übergeht.  Man  glüht,  bis  das  Gewicht  des  Rückstandes 
constant  geworden  ist.  Wenn  die  Lösung  Ammoniaksalze  enthält,  so  muss  man 
diese  durch  Kochen  mit  überschüssigem  kohlensaurem  Alkali  zersetzen,  sonst  ist 
die  Fällung  nicht  vollständig;  desgleichen  beim  Fällen  von  Manganhydroxydul. 

Die  Ueberführung  der  Manganniederschläge  in  Manganoxydul  durch  Glühen 
im  Wasserstoffstrom  bietet  keine  Vortheile,  da  das  Oxydul  leicht  in  eine  höhere 
Oxydationsstufe  übergeht. 

Häufig  empfiehlt  es  sich,  aus  Mangano-  und  Manganisalzlösungen  mittelst 
Schwefelammoniums  Mangansulfür  zu  fällen.   Eine  saure  Lösung  muss  vorher 
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mit  Ammoniak  neutralisirt  werden,  das  im  Ueberschuss  zugesetzt  werden  kann. 
Das  fleischrothe  Mangansulftir  muss  sogleich  filtrirt  und  mit  Wasser,  dem  etwas 
Schwefelammon  zugesetzt  ist,  beständig  ausgewaschen  werden,  da  sonst  Oxydation 
unter  Braunfärbung  eintritt  und  auch  etwas  Mangansulfat  sich  bilden  kann,  welches 
durch  das  Waschwasser  in  Lösung  geht.  Der  noch  feuchte  Niederschlag  wird  in 
ein  Becherglas  gebracht  und  in  Salzsäure  gelöst.  Die  filtrirte  Lösung  wird  mit 
Natriumcarbonat  gefällt. 

Man  kann  auch  das  Mangansulftir  nach  dem  Auswaschen  trocknen  und, 
einerlei  ob  es  durch  Oxydation  braun  geworden  ist,  mit  Schwefel  gemischt  im 
RosE'schen  Porcellantiegel  im  Wasserstoffgas  glühen.  Das  Filter  wird  für  sich 
eingeäschert  und  die  Asche  in  den  Tiegel  gebracht.  Das  geglühte,  hellgrüne 
Mangansulfür  absorbirt  nicht  rasch  Wasser  und  Sauerstoff,  es  kann  sicher  gewogen 
werden. 

Im  Allgemeinen  ist  die  Fällung  als  Mangansulfür  nicht  sehr  zu  empfehlen, 
da  dasselbe  in  grossen  Mengen  Ammoniaksalzen,  besonders  auch  Schwefel- 
ammonium merklich  löslich  ist. 

Man  kann  ferner  in  einer  Manganosalzlösung  das  Manganoxydul  durch  Ein- 
leiten von  Chlorgas  in  Manganoxyd  überführen  und  dieses  vermittelst  Ammoniaks 
oder  Bariumcarbonats  als  Hydrat  ausfällen.  Die  Ueberführung  in  Oxyd  gelingt 
um  so  besser,  je  verdünnter  die  Lösung  ist,  je  schwächer  die  Säure  des  Mangano- 
salzes  und  je  höher  die  Temperatur  während  der  Reaction  ist.  Wenn  die  Lösung 
durch  etwa  entstandene  Uebermangansäure  roth  geworden  ist,  so  müssen  zur 
Reduction  derselben  ein  paar  Tropfen  Alkohol  zugesetzt  werden.  Durch  Glühen 
geht  das  Manganoxyd  in  Mns04  über. 

Wolcott  Gibbs  (141)  empfiehlt  die  Bestimmung  des  Mangans  alsMangan- 
pyrophosphat.  Wie  die  Magnesia  kann  man  auch  das  Mangan  als  ortho- 
phosphorsaures  Ammondoppelsalz  aus  seinen  Lösungen  fällen.  Man  setzt  einen 
grossen  Ueberschuss  von  Natriumphosphat  zu  der  Manganlösung,  welche  Am- 
moniaksalze enthalten  kann.  Man  löst  den  Niederschlag  wieder  in  Salz-  oder 
Schwefelsäure  und  fällt  mit  Ammoniak  bei  Siedehitze.  Der  gelatinöse  Nieder- 
schlag wird  allmählich  krystallinisch  und  scheidet  sich  in  glänzenden,  blassrosa 
Blattchen  ab.  Das  Salz  ist  in  siedendem  Wasser  und  in  Ammoniaksalzlösungen 
nahezu  unlöslich.  Getrocknet  ist  es  fast  weiss.  Ist  dies  nicht  der  Fall,  so  muss 
man  den  Niederschlag  wieder  auflösen  und  noch  einmal  mit  Natriumphosphat 
fällen.  Beim  Glühen  geht  das  Salz  in  Manganpyrophosphat,  Mn2P207,  über,  welches 
gewogen  wird.    100  Thle.  desselben  entsprechen  38  74  Thln.  Mangan. 

Eine  schnell  auszuführende,  von  Lenssen  (142)  angegebene,  vonFRESENius  (143) 
verbesserte  maassanalytische  Bestimmung  des  Mangans  gründet  sich  darauf, 
dass  aus  einer  siedenden  Manganosalzlösung,  welche  auf  1  Aeq.  MnO  mindestens 
1  Aeq.  FejOj  enthält,  bei  Einwirkung  überschüssiger  alkalischer  Ferricyankalium- 
lösung  alles  Mangan  als  Superoxyd  in  Verbindung  mit  Eisenoxyd  gefällt  wird,  und 
die  entsprechende  Menge  Ferrocyankalium  entsteht,  welche  durch  Titriren  mit 
Kaliumpermanganatlösung  bestimmt  wird: 
KfiFe,Cy13-f-  4KH0  -h  MnS04=  2K4FeCy6  -+-  K8S04  +  MnO,-+-  2H,0. 

Man  trägt  die  saure,  mit  Eisenchlorid  versetzte  Manganosalzlösung,  die  andere 
reducirende  Stoffe  nicht  enthalten  darf,  in  eine  siedende  durch  Natronhydrat 
alkalisch  gemachte  Ferricyankaliumlösung,  welche  sich  in  einem  Messkolben  be- 
findet. Sobald  der  anfangs  voluminöse,  braunschwarze  Niederschlag  der  Ver- 
bindung von  Mangansuperoxyd  mit  Eisenoxyd,  welcher  von  letzterem  einen 
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Ueberschuss  enthalten  kann,  körnig  krystallinisch  geworden  ist,  lässt  man  er- 
kalten, füllt  den  Kolben  bis  zur  Marke,  schüttelt,  flltrirt  und  bestimmt  in  einem 
aliquoten  Theil  das  Ferrocyankalium  mittelst  einer  titrirten  Lösung  von  Kalium- 
permanganat. Da  nach  obiger  Gleichung  1  Aeq.  Ferricyankalium  1  Aeq.  Mangan 
entspricht,  so  sind  422  44  Thle.  des  ersteren  gleich  27  b  Mangan  oder  35*5  Mangan- 
oxydul. 

Braunsteinanalyse. 

Bei  der  technischen  Prüfung  des  Braunsteins  und  der  Manganoxyde  bestimmt 
man  die  durch  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  dieselben  entwickelte  Menge  Chlor. 
Diese  Menge  steht  im  Verhältniss  zu  dem  Sauerstoff,  der  in  den  Oxyden  mehr 
als  im  Manganoxydul  enthalten  ist. 

Von  reinem  Mangansuperoxyd  entwickeln  3*98  Grm.  genau  1  Liter  Chlor, 
bei  ()u  und  unter  einem  Druck  von  760  Millim.  Quecksilbersäule  gemessen.  Man 
bringt  nun  3-98  Grm.  eines  Braunsteins  mit  20—30  Grm.  conc.  Salzsäure  in  einen 
Kolben,  der  gleich  nach  der  Füllung  mit  einem  durchbohrten,  eine  Glasröhre 
tragenden  Stopfen  verschlossen  wird.  Das  beim  Erwärmen  entwickelte  Chlor  leitet 
man  in  eine  Alkalilösung.  Wenn  alles  Chlor  ausgetrieben  ist,  verdünnt  man  die 
alkalische  Flüssigkeit  mit  Wasser  auf  ein  Liter  und  bestimmt  das  Chlor  darin  auf 
chlorimetrischem  Wege  mittelst  arseniger  Säure  (vergl.  Bd.  II,  pag.  44O.  Wenn 
sich  dabei  z.  B.  0  80  Liter  Chlorgas  ergeben,  so  enthielt  der  Braunstein  80$  Man- 
gansuperoxyd (GAY-LU8SAC). 

Man  kann  auch  das  Chlor  zur  Oxydation  einer  oxydabeln  Substanz  benutzen. 
Nach  den  Gleichungen 

MnOs-+-  4HC1  =  MnCl,4-  Cl„ 

2FeO-h  2CI  -+-  H20=FeaOs-|-  2HC1 
liefert  lMnOa  (87  Thle.)  2C1  (70  92  Thle.),  welche  2FeO  in  Fe803  verwandeln 
oder  2  Mol.  Eisenvitriol  (556  Thle.)  zu  Ferrisulfat  oxydiren.  Man  digerirt  nun  5  Grm. 
Braunstein  mit  319  Grm.  Eisenvitriol  oder  der  äquivalenten  Menge  des  be- 
ständigeren Salzes  Ammonium-Ferrosulfat  und  mit  der  nöthigen  Menge  Salzsäure,  bis 
der  Braunstein  gelöst  ist.  Man  verdünnt  dann  die  Lösung  stark  und  ermittelt 
mittelst  einer  titrirten  Lösung  von  Kaliumpermanganat,  wieviel  Eisenoxydulsalz 
noch  vorhanden,  für  die  Oxydation  nicht  verbraucht  worden  ist  Man  kann  auch 
eine  gewogene  Menge  reinen  Eisendraht  (Blumendraht)  in  Schwefelsäure  lösen 
und  nach  dem  Erkalten  der  Lösung  unter  Luftabschluss  auf  dieselbe  die  titrirte 
Kaliumpermanganatlösung  einstellen.  In  einem  zweiten  Versuch  löst  man  die- 
selbe Menge  Eisen  zusammen  mit  der  abgewogenen  Menge  Braunstein  in 
Schwefelsäure  und  titrirt  die  Lösung  mit  derselben  Permanganatlösung.  Aus  der 
Differenz  beider  Versuchsergebnisse  findet  man  die  Menge  Mangansuperoxyd. 

Ein  gewichtsanalytisches  Verfahren  beruht  auf  der  Bestimmung  von  Kohlen- 
säure, die  sich  beim  Zusammentreffen  von  Mangansuperoxyd,  Schwefelsäure  und 
Oxalsäure  entwickelt,  gemäss  der  Gleichung: 

MnO,+  H8S04-t-  C304H2=  MnS04-+-  2HaO  -f-  2COa. 

Es  liefern  99  87  Thle.  MnO,  100  Thle.  COf.  Man  wägt  5  X  0  9987  Grm. 
=  4*9435  Grm.  Braunsteinpulver  ab  und  bringt  dasselbe  in  den  bekannten  Kohlen- 
säure-Entwickelungsapparat  von  Fresenius  und  Will,  setzt  etwa  6—7  Grm.  Kalium- 
oxalat  und  Wasser  zu;  den  Säurebehälter  füllt  man  mit  Schwefelsäure,  wägt  und 
führt  die  Zersetzung  aus.  Die  Anzahl  der  entwickelten  Centigrm.  Kohlensäure, 
dividirt  durch  5,  ist  gleich  dem  Procentgehalt  des  Braunsteins  an  MnOa.  Man 
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kann  auch  die  Kohlensäure  in  gewogenen  mit  Natronkalk  gefüllten  Röhren  auf- 
fangen und  wägen. 

Wenn  der  Braunstein  als  Gangart  Carbonate,  z.  B.  Calcium-  oder  Barium- 
carbonat,  beigemengt  enthält,  so  wird  derselbe  zuerst  ftir  sich  allein  mit  Salpeter- 
säure behandelt,  wodurch  die  Kohlensäure  ausgetrieben  wird,  und  der  aus- 
gewaschene rückständige  Braunstein  wird  sodann  wie  vorhin  behandelt.  Die  Be- 
handlung mit  Salpetersäure  wird  auch  in  dem  Apparate  von  Freseuius  und  Will 
vorgenommen. 

Der  Weldon-Schlamm  (vergl.  pag.  92)  wird  zweckmässig  folgendermaassen 
untersucht. 

a)  Bestimmung  des  Mangansuperoxyds.  Man  bestimmt  den  Titer  einer 
sauren  Eisenlösung  (100  Grm.  krystallisirter  Eisenvitriol  und  100  Cbcm.  conc. 
Schwefelsäure  in  1  1)  mittelst  einer  £  normalen  Chamäleonlösung  Man  wendet 
25  Cbcm.  Eisenlösung,  verdünnt  mit  100 — 200  Cbcm.  Wasser,  an.  Es  seien* Cbcm. 
Chamäleon  erforderlich.  Zur  Prüfung  des  Manganschlamms  bringt  man  nach 
gutem  Umschütteln  10  Cbcm.  davon  in  ein  Becherglas  mit  25  Cbcm.  Eisenlösung, 
wäscht  die  Pipette  aus,  verdünnt  nach  dem  Lösen  mit  100  Cbcm.  Wasser  und  titrirt 
mit  Chamäleon,  wovon  y  Cbcm.  gebraucht  werden.  Die  Menge  des  MnOa  im 
Liter  Schlamm  ist  dann  =  2*175  (x—y)  Gramm. 

b)  Bestimmung  des  Gesammt-Mangangehalts.  Man  kocht  10  Cbcm. 
Schlamm  mit  starker  Salzsäure,  stumpft  die  überschüssige  Säure  mit  Calcium- 
carbonat ab,  setzt  filtrirte  Chlorkalklösung  zu,  kocht,  bis  in  Folge  der  Bildung 
von  etwas  Permanganat  rothe  Farbe  eintritt  und  zerstört  diese  wieder  durch 
einige  Tropfen  Alkohol.  Man  filtrirt  das  Superoxyd,  in  welches  jetzt  alles  Man- 
gan übergegangen  ist  und  wäscht  so  lange  aus,  bis  das  Waschwasser  Jodkalium- 
stärkepapier nicht  mehr  bläut.  Das  Filtrat  darf  sich  natürlich  mit  Chlorkalk- 
lösung nicht  mehr  dunkel  färben,  d.  h.  kein  Mangan  mehr  enthalten.  Die  Be- 
stimmung des  MnOs  erfolgt  wie  unter  a). 

c)  Bestimmung  der  Basis,  d.  h.  der  Oxyde  (CaO),  welche  Salzsäure  ver- 
brauchen, ohne  Chlor  zu  liefern.  Man  verdünnt  25  Cbcm.  Normal-Oxalsäure  auf 
100  Cbcm.,  erwärmt  auf  60 — 80°  und  setzt  10  Cbcm.  Manganschlamm  zu.  Nach 
Schütteln  und  Verdünnen  auf  202  Cbcm.  (2  Cbcm.  für  das  Volumen  des  Nieder- 
schlags gerechnet)  wird  filtrirt  und  in  100  Cbcm.  die  Säure  mit  Normal-Natronlauge 
gesättigt.  Es  seien  «  Cbcm.  verbraucht.  Die  Oxalsäure  hat  1.  mit  Mangansuper- 
oxyd MnO  und  COa  erzeugt;  2.  das  entstandene  MnO  gesättigt;  3.  die  gesuchte 
Menge  Basis  incl.  MnO  gesättigt;  4.  die  Normal-Natronlauge  gesättigt  (2  z).  Nun 
ist,  da  die  Oxalsäure  normal,  das  Chamäleon  \  normal  ist,  l.  +  2.  =  x—y  (s.  oben  a). 
Der  unter  3.  verbrauchte  Theil  (w)  entspricht  der  ursprünglich  angewendeten 
Menge  Oxalsäure  (25  Cbcm.)  minus  {x  —  y)  und  2z;  also  w  =  25  —  (x  -+-  2  z  -f-  y). 
Unter  »Basist  versteht  man  das  Verhältnis  des  Theiles  3.  zum  Theile  1.  also 

iv\X~~y  die  Basis  ist  also  = 

2  x—y 

Bestimmung  des  Mangans  in  Eisenerzen  und  eisenhaltigen 

Produkten  (144). 

^  Eine  bewährte,  gewichtanalytische  Methode  zur  Untersuchung  von  Erzen  ist 
die*  folgende.  Man  löst  1  Grm.  der  trocknen,  gepulverten  Substanz  in  Salzsäure, 
dampft  mehrmals  mit  starker  Salzsäure  zur  Trockne  ein,  um  die  Kieselsäure  un- 
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löslich  zu  machen,  wobei  der  Kohlenstoff  in  Form  von  Kohlenwasserstoffen  fort- 
geht, behandelt  die  trockne  Masse  mit  verdünnter  Salzsäure  und  filtrirt.  Die 
Kieselsaure  muss  durch  Schmelzen  mit  Natriumcarbonat  auf  einen  Mangangehalt 
geprüft  werden.  Bei  Anwesenheit  von  wenig  Eisen  wird  das  auf  etwa  100  Cbcm. 
verdünnte  Filtrat  mit  Natriumcarbonat  neutralisirt,  mit  etwa  |  Cbcm.  conc.  Essig- 
säure und  f  Grm.  essigsaurem  Natrium  versetzt  und  in  einem  Porcellangefäss  zum 
Sieden  erhitzt,  bis  die  Flüssigkeit  farblos  geworden  ist.  Der  Niederschlag  wird 
nach  Decantation  der  Lösung  mit  heissem,  Natriumacetat  enthaltendem  Wasser 
ausgewaschen  und  filtrirt.  Der  Eisen-Thonerdeniederschlag  wird  nochmals  in 
Salzsäure  gelöst,  die  Lösung  mit  Ammoniak  neutralisirt,  wiederum  mit  Essigsäure 
und  Natriumacetat  erhitzt,  der  Niederschlag  abfiltrirt  und  diese  Operation  wieder- 
holt, bis  der  Eisenniederschlag  beim  Schmelzen  mit  Soda  keine  Manganreaction 
zeigt.  Das  Filtrat  wird,  auf  etwa  300  Cbcm.  eingedampft,  mit  Ammoniak  neutralisirt. 
Etwas  Thonerde,  welche  dadurch  ausfallen  kann,  wird  in  Salzsäure  gelöst  und 
wieder  mit  Ammoniak  gefällt,  wobei  ein  weisser,  nicht  bräunlicher  Niederschlag  auf 
die  Abwesenheit  von  Mangan  deutet.  Um  etwa  vorhandenes  Kobalt  und  Nickel  aus- 
zuscheiden, säuert  man  die  manganhaltige  Lösung  mit  Essigsäure  schwach  an,  setzt 
essigsaures  Ammoniak  zu  und  fallt  mit  Schwefelwasserstoff  Schwefelnickel  und 
-kobalt  aus.  Das  Filtrat  wird  mit  Ammoniak  schwach  alkalisch  gemacht  und  heiss 
mit  Schwefelammonium  versetzt.  Nach  der  Abkühlung  fügt  man  noch  ein  wenig 
Schwefelammonium  zu  und  filtrirt  den  fleischrothen  Niederschlag  rasch  ab.  Der- 
selbe wird  mit  Schwefelammon  enthaltendem  Wasser  ausgewaschen,  getrocknet 
und  mit  Schwefelblumen  zusammen  im  RosE'schen  Tiegel  im  Wasserstoffstrom 
stark  erhitzt.    Dann  wird  das  gelbgrüne  Schwefelmangan  gewogen. 

Bei  Gegenwart  von  viel  Eisen  enthält  der  durch  essigsaures  Ammoniak  hervor- 
gebrachte Niederschlag  grössere  Mengen  von  Mangan.  Man  muss  denselben 
wiederholt  lösen  und  die  Lösung  mit  essigsaurem  Ammoniak  fällen,  bis  alles 
Mangan  in  Lösung  ist.  Das  Eindampfen  der  grossen  Menge  Waschwasser  kann 
man  umgehen,  wenn  man  die  Lösung  mit  Soda  nahezu  neutralisirt,  dann  etwas 
Bromwasser  hinzufügt,  erwärmt  und  den  Niederschlag  von  Mangansuperoxyhydrat 
abfiltrirt,  stark  glüht  und  als  Manganoxyduloxyd  wägt.  Da  der  Niederschlag 
geringe  Mengen  Eisen,  Alkalien  oder  alkalische  Erden  enthalten  kann,  so  ist  es 
gut,  den  durch  Bromwasser  erhaltenen  Niederschlag  in  Salzsäure  zu  lösen,  die 
Lösung  mit  Ammoniak  zu  neutralisiren  und  aus  derselben,  wie  oben,  durch 
Essigsäure  und  essigsaures  Ammoniak  das  Eisen  zu  entfernen  und  dann  das 
Mangan  als  Schwefelmangan  zu  bestimmen.  Statt  mit  Bromwasser  kann  man 
die  Fällung  auch  mit  Natriumhypochlorit  ausfuhren. 

Im  Ferromangan  bestimmt  man  das  Mangan  in  ähnlicher  Weise;  auf  den 
Hüttenwerken  sind  dazu  meist  abgekürzte  Verfahren  im  Gebrauch.  In  Hörde 
löst  man  1  Grm.  mit  Salzsäure,  oxydirt  mit  Salpetersäure,  neutralisirt  genau,  fällt 
das  Eisen  mit  Natriumacetat,  löst  den  Niederschlag  und  fällt  noch  einmal,  kocht 
die  vereinigten  Filtrate  unter  Zusatz  von  etwas  essigsaurem  Natrium  und  der  ge- 
nügenden Menge  Bromwasser,  setzt  schliesslich  etwas  Alkohol  zu,  um  etwa  ge- 
bildete Uebermangansäure  zu  reduciren,  filtrirt,  wäscht  den  Niederschlag  aus 
und  löst  ihn  in  wässriger  schwefliger  Säure.  Aus  dieser  Lösung  wird  das  Mangan 
als  Ammonium-Manganophosphat  gefällt,  welches  geglüht  und  als  Manganopyro- 
phosphat  gewogen  wird.  Nach  einem  von  Pattinson  angegebenen  Verfahren  (145) 
wird  die  Substanz  in  Salzsäure  gelöst  und  die  Lösung  mit  Chlorkalklösung  oder 
Bromwasser  auf  60—70°  erhitzt  und  dann  mit  gepulvertem  kohlensaurem  Kalk 
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im  Ueberschuss  versetzt.  Dadurch  wird  alles  Mangan  als  Superoxyd  gefallt.  Der 
Niederschlag  wird  mit  einer  bestimmten  Menge  einer  sauren  Lösung  von  Ferrosulfat 
behandelt  und  der  Ueberschuss  des  letzteren  durch  Titiren  mit  Kaliumbichromat 
bestimmt: 

MnOs -J- 2FeS04  +  2H,S04  =  Fe203- 3 SO,  +  MnS04  -h2H,0. 

Blei,  Kupfer,  Nickel  und  Kobalt  müssen  vorher  abgeschieden  werden,  da 
sie  auch  in  Form  höherer  Oxydationsstufen  gefällt  werden  würden. 

Nach  einem  von  Pich ard  (146)  angegebenen,  color imetrischen  Verfahren 
glüht  man  etwa  O  l  Grm.  Substanz,  Erz  oder  Gusseisen,  in  oxydirender  Flamme, 
mischt  nach  dem  Erkalten  mit  02— 0  3  Grm.  calcinirter  Soda  und  glüht  von 
neuem.  In  den  erkalteten  Tiegel  giesst  man  5  Cbcm.  concentrirte  Salpetersäure 
und  digerirt,  bis  die  Lösung  des  Eisens  und  Mangans  erfolgt  ist.  Man  giesst 
die  Lösung  dann  in  eine  Röhre  von  20  Centim.  Länge  und  15  —  18  Millim.  Durch- 
messer. Man  erhitzt  die  Lösung  in  der  Röhre,  bis  alles  Manganoxyd  gelöst  ist, 
und  fügt  dann  10  Cbcm.  Wasser  hinzu,  bringt  darauf  in  die  Röhre  0*5  Grm. 
Bleisuperoxyd  und  erhitzt  zum  Sieden.  Man  decantirt  die  Lösung  von  dem  über- 
schüssigen Bleisuperoxyd  in  eine  graduirte  500  Cbcm.-Röhre.  Das  Bleisuperoxyd 
wird  mit  etwas  heisser  Salpetersäure  ausgewaschen.  Man  vergleicht  nun  die 
rothe  Farbe  der  Lösung  mit  einer  Standardlösung,  die  in  derselben  Weise  durch 
Behandlung  von  7  Milligrm.  Manganoxyduloxyd,  entsprechend  5  Milligrm.  Mangan, 
erhalten  ist.  Die  rothe  Natriumpermanganatlösung  bringt  man  ebenfalls  in  eine 
der  vorigen  gleiche  500  Cbcm. -Eprouvette  und  verdünnt  dieselbe  mit  Wasser,  bis 
in  beiden  Röhren  die  gleiche  Farbennüance  zu  erkennen  ist  Man  hat  nun 
x  V 

=  -p? ,  wo  x  die  gesuchte  Menge  Menge  Mangan  bedeutet,  V  das  dieser  ent- 
sprechende Volumen,  V  das  Volumen  der  Lösung,  welche  5  Milligrm.  Mangan 

5  V 

enthält    Es  is  also  x=-yr. 

Von  maassanalytischen  Methoden  ist  besonders  die  Titration  mit 
Kaliumpermanganat  in  Gebrauch.  Man  löst  1*5  Grm.  Roheisen,  Ferromangan 
u.  s.  w.  in  Salpetersäure,  dampft  zur  Trockne,  glüht,  bis  keine  nitrosen  Dämpfe 
mehr  entweichen,  löst  rasch  in  Salzsäure,  dampft  die  überschüssige  Säure  ab, 
verdünnt,  neutralisirt  mit  Soda  und  fällt  das  Eisen  mittelst  Bariumcarbonats.  Das 
Fütrat  wird  bis  auf  1  Liter  verdünnt,  und  200  Cbcm.  der  Lösung  werden  mit 
Chamäleonlösung  titrirt,  wobei  1  Aeq.  Kaliumpermanganat  3  Aeq.  Manganosalz 
zu  Mangansuperoxyd  oxydirt,  welches  sich  als  Hydrat  ausscheidet 

Mna07  +  3MnS04  ■+■  8  HsO  =  5MnO,-  H20  3H8S04. 

Die  anfangs  gelbbraune  Flüssigkeit  wird,  sobald  die  Reaction  ihrer  Vollen- 
dung nahe  ist,  deutlich  braunroth,  die  Chamäleontropfen  entfärben  sich  lang- 
samer, und  zuletzt  tritt  deutlich  rosenrothe  Färbung  auf.  Indessen  erfordert  die 
exakte  Erkennung  dieser  Farbenübergänge  einige  Uebung. 

Nach  Volhard  (147)  scheidet  man  das  Eisenoxyd  zweckmässig  mittelst  Zink- 
oxyd ab.  Man  löst  soviel  Roheisen  u.  s.  w.  in  Salpetersäure,  dass  0  3— 0  5  Grm. 
Mangan  in  Lösung  sind,  dampft  ein,  zuletzt  unter  Zusatz  von  etwas  salpetersaurem 
Ammoniak,  erhitzt  zur  Zerstörung  der  Nitrate,  dampft  nach  Digestion  mit  Salz- 
säure mit  Schwefelsäure  ein,  bis  sich  Schwefelsäuredämpfe  entwickeln,  neutralisirt 
mit  Soda  und  setzt  in  Wasser  aufgeschlämmtes  Zinkoxyd  zu,  bis  die  allmählich 
dunkel  braunroth  werdende  Lösung  plötzlich  gerinnt  und  die  Flüssigkeit  über 
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dem  Niederschlage  milchig  wird.  Man  lässt  absitzen  und  nltrirt,  säuert  200  Cbcm. 
des  Filtrats  mit  ein  paar  Tropfen  Salzsäure  an  und  titrirt  mit  Chamäleonlösung 
in  der  Wärme.  Nach  Voi.hard  fällt  Chamäleon  aus  einer  heissen  Manganosalz- 
lösung  nur  dann  alles  Mangan  als  Superoxydhydrat,  wenn  die  Lösung  eines  Zink- 
Calcium-  oder  Magnesiumsalzes  zugegen  ist. 

Eine  empfehlenswerte  Methode  rührt  von  Classen  (148)  her.  Von  dem  fein 
gepulverten  Erz  werden  etwa  0  7  Grm.  in  Salzsäure  gelöst  Zur  Oxydation  von 
etwa  vorhandenem  Eisenoxydul  wird  der  Lösung  etwas  Salpetersäure  oder 
Kaliumchlorat  oder  Wasserstoffsuperoxyd  zugesetzt,  oder  man  bewirkt  die  Lösung 
mit  bromhaltiger  Salzsäure.  Man  verdampft  die  Lösung  zur  Trockne,  befeuchtet 
den  Rückstand  mit  Salpetersäure  oder  mit  Bromwasser  und  erwärmt.  Dann  setzt 
man  etwa  die  siebenfache  Menge  neutrales  oxalsaures  Kalium  in  einer  Lösung 
1:3  zu  und  digerirt  \  Stunde  im  Wasserbade.  Die  Oxalate  des  Manganoxyduls 
und  des  Eisenoxyds  lösen  sich  in  dem  überschüssigen  Kaliumoxalat  zu  Doppel- 
salzen mit  letzterem.  Um  alles  Eisen  zu  lösen,  fügt  man  tropfenweise  verdünnte 
Essigsäure  hinzu.  Die  nöthigenfalls  mit  Natronlauge  neutralisirte,  intensiv  grüne 
Lösung  wird  so  weit  eingedampft,  dass  sich  grüne  Krystalle  von  oxalsaurem 
Eisenoxyd-Kalium  ausscheiden.  Man  spült  den  Inhalt  der  Schale  in  ein  Becher- 
glas und  versetzt  die  etwa  50  Cbcm.  betragende  Flüssigkeit  mit  etwas  Alkohol, 
um  etwa  höher  oxydirtes  Manganoxydul  wieder  zu  reduciren.  Man  lässt  dann 
die  3— 4  fache  Menge  des  vorhandenen  Manganoxyduls  an  Zinkoxyd  in  Form  von 
Zinkchloridlösung  hinzufliessen  oder  setzt  die  entsprechende  Menge  Magnesium- 
oxyd zu.  Der  entstehende  Niederschlag  löst  sich  bei  Anwesenheit  einer  genügen- 
den Menge  von  Kaliumoxalat  unter  Bildung  des  Zinkdoppelsalzes  des  letzteren. 
Jetzt  setzt  man  concentrirte  Essigsäure  in  einem  der  Flüssigkeit  gleichen 
Volumen  zu.  Dadurch  wird  das  Mangano-Kaliumoxalat  zersetzt,  und  es  scheidet 
sich  weisses  Manganoxalat  aus;  ebenso  geschieht  es  mit  dem  Zink-Kaliumoxalat, 
während  das  Eisensalz  gelöst  bleibt.  Wenn  das  Becherglas  mit  der  Lösung 
±  Stunde  lang  bei  50°  im  Sandbade  stehen  bleibt,  so  wird  der  Niederschlag 
krystallinisch  und  die  Lösung  vollständig  klar.  Die  Flüssigkeit  muss  dann  warm 
rasch  nltrirt  werden,  um  ein  Auskrystallisiren  des  grünen  Eisendoppelsalzes  zu 
verhindern,  das,  einmal  ausgeschieden,  nicht  leicht  wieder  zu  lösen  ist  Nach 
dem  Abdecantiren  der  Lösung  wird  der  Niederschlag  mit  einer  aus  gleichen 
Volumina  conc.  Essigsäure,  Alkohol  und  Wasser  bestehenden  Waschflüssigkeit  ge- 
waschen, bis  Rhodankalium  in  der  Flüssigkeit  kein  Eisen  mehr  anzeigt  Das 
Zinksalz  war  zugesetzt  worden,  um  den  bei  der  Zersetzung  des  Manganodoppel- 
oxalats  störenden  Einfluss  der  Chloralkalien  zu  beseitigen.  Der  getrocknete  Nieder- 
schlag von  Mangan«  und  Zinkoxalat  wird  nun  sammt  dem  Filter  im  Platintiegel 
geglüht.  Der  Rückstand  besteht  aus  Manganoxyd  und  Zinkoxyd.  Derselbe  kann 
infolge  der  Einwirkung  von  kohlensaurem  Kalium,  aus  Kaliumoxalat  entstanden, 
etwas  Kaliummanganat  enthalten.  Desshalb  ist  es  gut,  denselben  mit  etwas  Alko- 
hol zu  behandeln  und  dann  mit  heissem  Wasser  auszuwaschen.  Man  behandelt 
den  Niederschlag  dann  mit  Salzsäure  und  bestimmt  das  aus  dieser  durch  das 
Manganoxyd  entbundene  Chlor  nach  jodometrischer  Methode.  Da  man  also 
das  dem  Manganoxyd  entsprechende  Chlor  bestimmt,  so  kann  die  Gegenwart 
anderer  Metalloxyde  in  dem  Niederschlage,  wie  die  des  Kupfers,  Nickels, 
Magnesiums,  Calciums  ebenso  wenig,  wie  die  des  Zinkoxyds  schaden. 

R.  Biedermann. 
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Margarin,  Margarine.*)  Mit  dem  Namen  Margarin  wurde  von  Chevreul 
(1820)  derjenige  Theil  der  thierischen  und  Pflanzenfette  bezeichnet,  welche  beim 
Verseifen  eine  feste  Fettsäure  von  60°  Schmelzpunkt  lieferte  und  welcher  er  den 
Namen  Margarinsäure  (acidc  margarique)  gegeben  hatte.  Diese  Fettsäure  wurde 
später  von  vielen  verschiedenen  Forschern  aus  allerhand  Fetten  und  Oelen  des 
Thier-  und  Pflanzenreichs  isolirt  und  beschrieben  und  ihr  die  Formel  CS4HJ404 
beigelegt  (1).  Nachdem  dann  Berthelot  die  Zusammensetzung  der  Fette,  aus 
denen  die  Fettsäuren  beim  Verseifen  hervorgegangen  waren,  festgestellt  und  die- 
selben als  Triglyceride  erkannt  hatte,  unterschied  er  unter  den  festen  Fetten 
Tripalmitin  und  Trimargarin  als  Glyceride  der  Palmitinsäure,  C18H,904,  und  der 
Margarinsäure,  C,7HS404  (1).  Im  Jahre  1852  und  später  wurden  jedoch  von 
Heintz  alle  diese  Verbindungen  als  Gemenge  erkannt,  deren  Hauptbestandteil 
die  Palmitinsäure,  CI6H3204,  bildete;  1857  wurde  von  diesem  Forscher  aber  auch 
auf  synthetischem  Wege  eine  Säure  von  der  Formel  C17H3404  nach  dem  Vor- 
gange von  Köhler  und  Becker  aus  Cetylcyanid  durch  Kochen  mit  weingeistiger 
Kalilauge  dargestellt,  deren  Schmelzpunkt  59*9°  auch  bei  wiederholtem  Um- 
krystallisiren  derselbe  blieb  (1).  Diese  Säure  zuerst  als  künstliche  Margarinsäure 
bezeichnet,  hat  diesen  Namen  behalten.  Sie  wurde  1879  nochmals  von  Krafft 
dargestellt  (1),  indem  derselbe  aus  Stearinsäure  das  Keton  C,  7Hsr>-CO'CH, 
und  aus  diesem  durch  Oxydation  mit  Chromsäuregemisch  die  Säure  C17H,402 
darstellte.  Dieselbe  erwies  sich  als  identisch  mit  der  von  Heintz  erhaltenen 
Margarinsäure.  Man  hat  also  den  ursprünglich  für  das  unreine  Palmitinsäure- 
gemisch  gewählten  Namen  Margarinsäure  für  die  Säure  von  der  Formel  C,  7HS4Ü, 
beibehalten,  weil  man  früher  irrthümlicherweise  den  Gemengen  diese  Formel 
beigelegt  hatte.  Die  Glyceride  dieser  Säure,  welche  als  Mono-,  Di-  und  Tri- 
margarin oder  schlechtweg  als  Margarin  zu  bezeichnen  wären,  sind  noch 
nicht  dargestellt.  Auch  die  Margarinsäure,  welcher  wesentlich  nur  ein 
theoretisches  Interesse  gebührt,  ist  sonst  nicht  bekannt.  Sie  kommt  in  den 
natürlichen  Fettarten,  wie  es  scheint,  ebensowenig  vor,  wie  die  anderen  Fett- 
säuren mit  ungerader  Anzahl  von  KohlenstofTatomen  und  ist  nur  als  Zersetzungs- 
produkt im  Leichenwachs  von  Ebert  gefunden  worden  (2). 

Inzwischen  ist  der  Name  Margarin  wieder  geläufig  geworden  für  das,  was 
er  ursprünglich  bezeichnet  hatte,  nämlich  für  ein  Gemenge  von  Palmitin  mit  Olein 
und  wenig  Stearin,  nachdem  dieses  Gemenge  ein  Produkt  der  neueren  Technik 
geworden  ist  und  als  Hauptrohstoff  der  Kunstbutterfabrikation  eine  sehr  grosse 
Bedeutung  erlangt  hat. 

Diese  Fabrikation  war  im  Jahre  1869  von  dem  französischen  Chemiker 

•)  1)  Vergl.  die  Litteratumachwcise  bei  den  Artikeln F e 1 1 e ,  Bd.  IV,  pag.  126  ff.  und  Fett- 
säuren, Bd.  IV,  pag.  141  ff.  2)  Ber.  d.  deutsch.  Chem.  Ges.  8,  pag.  755.  3)  Arbeiten  aus 
dem  Kaiserl.  Gesundheitsamt  Bd.  I,  pag.  481.  4)  Bd.  II,  pag.  372.  5)  E.  Myltus,  Corrcspon- 
denzblatt  des  Vereins  analyt.  Chemiker  1878,  No.  8;  Skalweit,  Correspondentbl.  d.  Ver.  analyt 
Giern.  1879.  No.  5  u.  No.  13;  J.  Cami-bell  Brown,  Archiv  f.  Pharm.  1874,  pag.  135;  Thomas 
Tavlob,  DingL  Polyt.-Journ.  230,  pag.94;  Derselbe,  Milchzeitung  1882,  pag.27,  1885.  pag.  744. 
6)  Hassal,  Zeitschr.  analyt.  Chemie  20,  pag.  466;  Angell,  Zeitschr.  analyt  Chemie  20,  pag.  466; 
E.  Sell,  Arbeiten  aus  dem  Kaiserl.  Gesundheitsamt  Bd.  I,  pag.  541.  7)  E.  Sell,  Ueber  Kunst- 
butter, Berlin  1887,  auch  Arbeiten  aus  dem  Kais.  Ges.-Amt,  Bd.  I,  pag.  481  ff.;  R.  Wollny, 
Ueber  die  Kunstbutterfrage.  Lcipz.  1887;  Derselbe,  Milchzeitung  1887,  No.  19  u.  23.  8)  Zeit- 
schr. analyt.  Chemie  25,  pag.  433.  9)  Milchzeitung  1886.  10)  Milchzeitung  1887,  No.  32,  35. 
11)  Müchzeitung  1887,  No.  39  u.  1888,  No.  8,  9,  25—28. 
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MSge-Mouries  auf  der  kaiserlichen  Farm  Vincennes  ins  Leben  gerufen  worden 
und  zwar  auf  Anregung  Napoleons  III.,  welcher  für  die  Marine  und  die  bedürftigen 
Klassen  der  Bevölkerung  eine  Butter  herzustellen  wünschte,  welche  billiger  und 
von  grösserer  Haltbarkeit  wäre  als  die  gewöhnliche. 

Die  Versuche,  welche  M£ge-Mouries  zu  der  wichtigen  Erfindung  führten,  be- 
schreibt er  wie  folgt  (3): 

»Kühe,  welchen  die  Nahrung  vollkommen  entzogen  wurde,  nahmen  bald  an 
Körpergewicht  ab  und  lieferten  eine  geringere  Menge  Milch;  diese  letztere  ent- 
hielt indessen  immer  Butter,  welche  unter  den  obwaltenden  Umständen  keiner 
anderen  Quelle  als  dem  thicrischen  Fett  entstammen  konnte.  Dem  resorbirten 
und  in  den  Kreislauf  gezogenen  Fett  wurde  durch  die  respiratorische  Thätigkeit 
das  Stearin  entzogen,  während  sein  Oleomargarin  dem  Euter  zugeführt  wurde,  wo 
dasselbe  unter  dem  Einflüsse  des  dort  befindlichen  Pepsins  in  butterartiges  Oleo- 
margarin, d.  h.  Butter  übergeführt  wurde.  Auf  Grund  dieser  Beobachtungen  ver- 
suchte ich  diesen  natürlichen  Vorgang  nachzuahmen,  indem  ich  erst  Kuhfett, 
dann  Ochsenfett  anwendete.  Ich  erhielt  ein  Fett,  welches  ziemlich  bei  derselben 
Temperatur  wie  die  Butter  schmolz,  einen  süsslichen  und  angenehmen  Geschmack 
besass  und  in  den  meisten  Verwendungsarten  die  gewöhnliche  Milchbutter,  aller- 
dings nicht  die  feinen  und  aromatischen  Sorten  der  Butter  guter  Qualität,  er- 
setzen konnte  und  zudem  noch  die  vortheilhafte  Eigenschaft  besass,  dass  es 
längere  Zeit  aufbewahrt  werden  konnte,  ohne  ranzig  zu  werden,  c 

Wie  man  sieht,  hat  eine  durchaus  irrige  Voraussetzung  und  Schlussfolgerung 
zu  einer  Erfindung  geführt,  welche  sehr  rasch  die  allergrösste  Bedeutung  er- 
langt hat. 

Schon  einige  Zeit  vor  dem  deutsch -französischen  Kriege  hatte  M6ge-Mouries 
in  Poissy  eine  Fabrik  zur  Herstellung  von  Oleomargarin  aus  Ochsenfett  und  von 
Kunstbutter  aus  Oleomargarin  errichtet,  deren  Produkte  in  den  Markthallen  von 
Paris  verkauft  wurden.  Der  Krieg  unterbrach  die  Weiterführung  dieser  Industrie, 
welche  nach  dessen  Beendigung  wieder  aufgenommen  wurde.  Sie  hat  sich  rasch 
auch  in  den  anderen  Ländern  eingeführt  und  allmählich  einen  so  grossen  Um- 
fang angenommen,  dass  sie  der  Naturbutterproduktion  und  damit  dem  gesammten 
Molkereiwesen  eine  für  das  leztere  lebensgefährliche  Concurrenz  zu  bereiten 
drohte. 

Da  diese  Concurrenz  zum  Theil  eine  unberechtigte  und  unredliche  geworden 
war,  indem  das  Surrogat  vielfach  als  Naturbutter  in  den  Handel  gebracht  wurde, 
sahen  sich  die  Regierungen  der  meisten  Länder  veranlasst,  durch  gesetzliche 
Maassregeln  gegen  diese  Missbräuche  einzuschreiten.  Diese  Maasnahmen  be- 
zwecken übereinstimmend  eine  Verhinderung  der  Täuschung  der  Käufer,  indem 
sie  für  das  Surrogat  besondere  Verpackungsarten,  eine  deutliche  Bezeichnung  der 
Gefässe  und  Umhüllungen  und  einen  unzweideutigen  Namen  für  das  Surrogat 
vorschreiben.  Anstatt  der  üblich  gewordenen  Bezeichnung  Sparbutter,  Margarin- 
butter, Grasmischbutter,  Gutsmischbutter  und  so  weiter  wurde  in  dem  deutschen 
Gesetz  vom  12.  Juli  1887  der  Name  Margarine  eingeführt,  welche  Bezeichnung 
auch  in  England,  Dänemark  und  Frankreich  aeeeptirt  worden  ist. 

Das  ursprüngliche  Verfahren  der  Kunstbutterfabrikation  nach  Mege-Mouries, 
welches  bereits  in  dem  Artikel  Butter  Bd.  II,  pag.  372  ff.  beschrieben  worden  ist, 
hat  im  Laufe  der  Zeit  vielfache  Abänderungen  und  Vervollkommnungen  erfahren  und 
sich  in  zwei  jetzt  fast  Uberall  vollständig  getrennte  Betriebszweige  getheilt,  nämlich 
in  die  Fabrikation  des  Margarins  aus  dem  rohen  Rindstalg  und  in  die  Her- 
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Stellung  der  Kunstbutter  oder  Margarine  aus  dem  genannten  Zwischenprodukt. 
Der  erste  Theil,  die  Oleomargarin-  oder  Margarinfabrikation  bezweckt  eine  Aus- 
scheidung des  grössten  Theils  des  Stearins  aus  dem  Rindstalg  und  wird  auf 
demselben  Wege  erreicht,  welcher  schon  seit  sehr  langer  Zeit  in  der  Stearinkerzen- 
fabrikation eingeschlagen  worden  war,  um  aus  den  Fettsäuren  die  schwer  schmelz- 
baren Antheile,  d.  i.  Stearin-  und  Palmitinsäure,  von  der  flüssigen  Oelsäure  zu 
trennen. 

Zur  Fabrikation  des  Margarins  dient  der  bessere  Theil  des  Rindstalgs  in 
möglichst  reinem  und  frischem  Zustande.  Die  Fabrikation  hat  sich  daher  haupt- 
sächlich bei  den  grossen  Schlachthäusern  Amerikas  und  der  grossen  Städte 
Europas  entwickelt.  Die  Hauptmasse  liefert  Amerika,  welches  in  Bezug  auf  die 
Beschaffung  des  Rohmaterials  am  günstigsten  situirt  ist;  in  kleinerem  Maasstabe 
wird  die  Fabrikation  auch  in  Europa  und  zwar  hauptsächlich  in  Paris,  Wien, 
London,  Frankfurt,  Berlin,  Breslau,  Hamburg  ausgeübt. 

Das  Verfahren  besteht  in  dem  Waschen  und  Zerkleinern  des  Rohtalgs  mittelst  Wasch-  und 
Hackmaschinen,  dem  Schmelzen  und  Pressen  des  rcrkleincrten  Talgs.  Das  Ausschmelzen  ge- 
schieht mittelst  Dampfes,  wobei  zuweilen,  jedoch  nicht  Uberall,  Chemikalien  verwendet  werden, 
um  die  Trennung  des  Fettes  von  den  cinschliessenden  Gewebetheilen  zu  erleichtern.  Anfäng- 
lich suchte  man  nach  dem  Vorgange  von  Mer.E-MoURlfcs  die  Auflösung  dieser  Gewebetheile 
durch  Fermente  wie  Pepsin  (in  Form  von  zerkleinertem  Schaf-  oder  Schweinemagen)  zu  befördern. 
Durch  die  Vervollkommnung  der  mechanisch-technischen  Hilfsmittel  für  diesen  Zweck  ist  man 
jedoch  allmählich  gänzlich  davon  zurückgekommen  und  es  gelingt  auch  ohne  Fermentation,  das 
Fett  aus  den  Gewebetheilen  vollständig  auszuschmelzen.  Das  klar  geschmolzene  Fett  wird  dann 
in  zweckmässig  ternperirten  Räumen  (25 — 30°)  in  flachen  Gcfässen  langsam  (innerhalb  mehrerer 
Tage)  zum  Erstarren  gebracht,  wobei  zunächst  das  schwer  schmelzbare  Stearin  und  ein  Theil 
des  Palmitins  auskrystallisirt,  während  Olein  und  darin  aufgelöst  ein  grosser  Theil  des  Palmitins 
und  wenig  Stearin  flüssig  bleibt.  Die  so  erhaltenen  Fettkuchen  werden,  in  Tücher  eingeschlagen, 
zwischen  ternperirten  Pressplatten  gepresst  und  dabei  ein  flüssiger  Theil  und  ein  fester  gewonnen. 
Der  flüssige  Antheil  ist  das  Oleomargarin,  oder  wie  jetzt  allgemein  kurzweg  Margarin  genannt.  Das- 
selbe ist  in  den  besten  Qualitäten  ein  bei  20 — 25°  schmelzendes,  schwach  gelblich  bis  gelb  ge- 
färbtes, bei  Sommertemperatur  weichkrümeliges,  bei  Wintertemperatur  hartkrümeliges  Fett  von 
angenehmem,  mild-süsslichem  Geschmack  und  eigenthümlichem,  etwas  an  geschmolzenes  Butter- 
fett erinnerndem  Aroma.  Es  schmilzt  leicht  auf  der  Zunge,  klebt  nicht  talgartig  am  Gaumen  und 
kann  in  Bezug  auf  Wohlgeschmack  sehr  wohl  dem  ausgeschmolzenen  Butterfett  an  die  Seite  ge- 
stellt werden. 

Die  Qualität  des  Produkts  ist  abhängig  in  erster  Linie  von  der  Güte  und 
Frische  des  zur  Fabrikation  verwendeten  Rohtalgs,  dann  von  der  Behandlung 
beim  Ausschmelzen  und  vor  allem  von  der  Temperatur  beim  Pressen.  Je  nie- 
driger diese  ist,  desto  feiner  und  wohlschmeckender  ist  das  Produkt,  aber  desto 
geringer  auch  die  Ausbeute,  welche  zwischen  30 — 70  %  beträgt  Die  im  Handel 
vorkommenden  Sorten  schliessen  alle  Stufen  der  Güte  ein,  von  den  wohl- 
schmeckendsten bis  zu  den  geringsten,  dem  Talg  nahe  stehenden  Produkten, 
und  es  darf  nicht  verschwiegen  werden,  dass  ausser  den  guten  und  wohlschmecken- 
den Sorten  auch  ein  nicht  ganz  geringes  Quantum  verdorbener  Waare  auf  den 
Markt  kommt,  welche  in  Holland  als  »afwijkende«  (abweichende)  Sorten  be- 
zeichnet und  gehandelt  werden.  Dieselben  verrathen  durch  ihren  mehr  oder 
weniger  stark  fauligen  oder  ranzigen  Geruch  und  Geschmack,  welcher  bei  den 
schlechtesten  Sorten  im  höchsten  Grade  wiederlich  und  ekelerregend  sein  kann, 
dass  sie  aus  verdorbenem  Fett  oder  Fettabfällen  hergestellt  sind.  Diese  Sorten 
werden  in  kleineren  Quantitäten  zur  Fabrikation  der  billigen  Kunstbuttersorten  mit- 
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verwendet  und  geben  in  der  Regel  zu  raschem  Verderben  derselben  Anlass.  Ein 
Hauptkriterium  für  die  Güte  des  Margarins  bildet  der  Schmelzpunkt  neben  Geruch  und 
Geschmack.  Letzterer  verräth  übrigens  auch  ziemlich  sicher  die  Höhe  des  Schmelz- 
punkts, d.  h.  den  Gehalt  an  Stearin  durch  die  erwähnte  Eigenschaft  des  letzte- 
ren, in  teigig  mehliger  Weise  am  Gaumen  zu  kleben  und  bildet  daher  im  Handel 
stets  die  beinahe  allein  massgebende  Probe.  Der  Schmelzpunkt  variirt  zwischen 
18—45°.  Neben  dem  aus  Rindstalg  hergestellten  Margarin  kommt  in  neuerer 
Zeit  auch  sogen,  vegetabilisches  Margarin  in  den  Handel,  welches  aus 
Pflanzenölen,  hauptsächlich  aus  Cottonoil  (Baumwollsamenöl),  nachdem  man  das- 
selbe in  kalten  Räumen  zum  Erstarren  gebracht  hat,  abgepresst  wird.  Hierbei 
handelt  es  sich  im  Gegensatz  zu  der  Margarinfabrikation  aus  Rindstalg  um  die  Ge- 
winnung des  schwer  schmelzbaren  Theiles  als  Hauptprodukt.  Dasselbe  be- 
steht aber  ebenfalls  der  Hauptsache  nach  aus  Palmitin  mit  Olein  und  wenig 
Stearin  vermengt 

Die  Nebenprodukte  der  Margarinfabrikation,  d.  h.  die  schlechten  Sorten  des 
von  dem  Rindstalg  abgepressten  Stearins  und  das  aus  dem  Cottonoil  ausgepresste 
Olein  gehen  in  die  Seifen-  und  Schmiermittelindustrie,  während  die  besseren 
Sorten  des  Stearins  in  neuerer  Zeit  vielfach,  besonders  in  Amerika,  Holland  und 
Hamburg,  zur  Herstellung  von  Kun  stsch malz  dienen,  welches  ebenso  wie  die 
Kunstbutter  unter  Zusatz  von  Oel  und  Verwendung  von  Wasser  an  Stelle  der 
Milch  hergestellt  wird.  Dasselbe  geht  vermengt  mit  amerikanischem  Schweine- 
schmalz in  die  billigen  Schmalzsorten  des  Handels  über. 

Der  «weite  Theil  der  Kunstbutterfabrikation,  welche  jetzt  überall  in  besonderen  Fabriken 
betrieben  wird,  besteht  darin,  dass  aus  Margarin  unter  Zufügung  von  Milch,  etwas  Naturbutter 
und  Farbstoff,  und  in  neuerer  Zeit  durchgehends  auch  von  Pflanzenölen,  mittelst  mechanischer 
Rühr-  und  Knetvorrichtungen  ein  der  Naturbuttcr  ähnliches,  salbenartiges  Gemisch  erteugt  wird. 

Das  ursprünglich  von  M&ge-Mouriks  zu  diesem  Zwecke  verwendete  Kuheuterferment  (in 
Form  von  ganz  fein  zerhacktem,  mit  Wasser  macerirtem  Kuheuter)  hat  sich  dafür  gänzlich  Uber 
flüssig  und  nutzlos  erwiesen  und  wird  nirgends  mehr  angewendet.  Die  Vertheilung  der  Milch 
in  dem  Fettgemisch  wird  vielmehr  jetzt  lediglich  durch  mechanische  Bewegung  erreicht.  Das 
Princip  der  Herstellung  ist  folgendes.  Während  die  Naturbutter,  um  deren  Nachahmung  es  sich  ja 
handelt,  aus  der  Vereinigung  von  mikroskopisch  kleinen,  im  Milchserum  suspendirten  Fetttröpfchen, 
den  Milchkügelchen,  (also  aus  einer  Emulsion)  hervorgeht  (4),  wobei  dieselben  nach  dem  Erstarren 
zusammenkleben  und  dabei  noch  Thcile  des  Milchserums  mechanisch  einschließen,  wird  die 
Margarine  dadurch  erzeugt,  dass  man  durch  mechanische  Bewegung  in  eine  ursprünglich  homo- 
gene Fettmasse  Milchtheilchen  in  möglichst  feiner  Vertheilung  hineinarbeitet.  Das  Resultat 
ist  in  beiden  Fällen  ziemlich  dasselbe. 

Denkt  man  sich  die  Milchkügelchen  von  annähernd  gleicher  Grösse,  so  werden  dieselben 
in  zusammengehäuftem  Zustande,  wie  im  Rahm,  zwischen  sich  noch  von  Kugelflächen  begrenzte 
Kau  ine  lernen  w  des  Milchserums  einschließen,  welche  beim  Zusammenkleben  oder  Zusammen - 
fliessen  der  einschliessenden  Fettmassen  beim  Kneten  der  Butter  sich  zu  Kügclchen  von  etwas 
geringerer  Grösse  als  die  Fettkügclchen  der  Milch  umgestalten.  Diese  MilchserumtTÖplchen  ver- 
bleiben auch  bei  nachhaltigem  Kneten  in  der  Fettmasse  eingeschlossen,  wenn  sie  eine  gewisse 
Grösse  nicht  überschreiten,  während  grössere  Tropfen  herausgepresst  werden.  So  erhält  man 
aus  einer  Emulsion  (dem  Rahm),  d.  h.  einer  cohärenten,  wässrigen  Flüssigkeit,  in  welcher 
FctttTöpfchen  suspendirt  sind,  eine  Salbe  (s'u  venia  verbo),  die  Naturbutter,  d.h.  eine  cohärente 
Fetrmasse,  in  welcher  wässrige  Flüssigkeitströpfchen  eingesprengt  sind.  Auf  umgekehrtem  Wege 
kann  man,  durch  mechanische  Bewegung,  einer  homogenen  Fettmassc  eine  wässerige  Flüssigkeit 
einverleiben,  wie  dies  bei  der  Salbcnbereitung  geschieht.  Es  wird  dabei  die  wässerige  Flüssig- 
keit zunächst  in  Tropfen  zeitheilt  und  diese  Tropfen  immer  mehr  zerkleinert,  bis  sie  eine  so 
geringe  Grösse   erreicht  haben,   dass  sie  sich  in  der  Fettmasse  vertheilt  erhalten,  ohne  beim 
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Kneten  herausgepresst  zu  werden,  noch  auch  beim  Schmelzen  der  Fettmasse  sich  wieder  zu  ver- 
einigen. Geht  man  bei  dieser  Manipulation  mit  dem  Zusätze  der  wässrigen  Flüssigkeit  immer 
weiter  und  gelingt  es,  die  Mischung  immer  inniger  und  feiner  zu  vertheilen,  so  kann  ein  Zeit- 
punkt eintreten,  wo  bei  Ueberwiegen  der  wässrigen  Flüssigkeit  sich  dieselbe  wieder  zur  cohärenten 
Masse  vereinigt,  welche  nunmehr  die  Fettröpfchen  einschliesst.  So  gelangt  man  von  der  Salbe 
durch  den  rahmartigen  Zustand  zur  Emulsion  oder  Kunstmilch. 

Die  Herstellung  der  Naturbutter  und  der  Margarine  begegnet  sich  demnach  auf  gleichem 
Wege,  aber  in  entgegengesetzter  Richtung  fortschreitend,  bei  demselben  Ziele,  dem  salbenartigcn 
Gemisch  von  Fett  mit  wässriger  Flüssigkeit.  Die  mikroskopische  Betrachtung  beider  Produkte 
ergiebt  auch  dasselbe  Bild :  eine  cohärente  Fettmasse,  durchsetzt  mit  zahllosen,  kleinen  Milchserum- 
tröpfchen. 

Das  Verfahren  der  Fabrikation  ist  etwa  folgendes :  In  ovalen,  etwa  1  \  Meter  hohen,  doppel- 
wandigen,  sogenannten  amerikanischen  Butterfässern  von  500—1500  Kgrm.  Inhalt,  welche  von 
aussen  durch  warmes  Wasser  und  Dampf  erwärmt  werden  können  und  in  denen  sich  zwei  um 
eine  vertikale  Achse  drehbare  FlUgelpaare  von  durchlöchertem  Bandeisen  mit  einer  Geschwindig- 
keit von  60  —  90  Umdrehungen  in  der  Minute  umherbewegen,  wird  eine  Mischung  aus  Milch, 
etwas  Naturbuttcr  und  Pflanzenöl  etwa  eine  halbe  Stunde  lang  bis  zur  rahmartigen  Consistcnz 
verrührt  und  dann  unter  fortgesetzter  Bewegung  eimerweise  das  geschmolzene  Margarin  allmäh- 
lich zugefügt.  Nachdem  die  ganze  Masse  in  etwa  1—1}  Stunden  nebst  etwas  Butterfarbe  hin- 
eingebracht ist,  wird  die  nunmehr  dickrahmartige  Masse  durch  einen  Hahn  in  eine  Holzrinne 
abgelassen,  in  welcher  ihr  ein  brausenartiger  Strahl  von  Eiswasser  entgegenströmt.  Durch  die 
Holzrinne  läuft  die  krümelig  erstarrte  Masse  mit  dem  Eiswasser  in  grosse,  hölzerne  Reservoirs, 
in  denen  sie  sich  an  der  Oberfläche  ansammelt  und  von  wo  aus  sie  in  kleinere  Gefässe  geschöpft 
wird,  in  denen  sie  bis  zur  vollständigen  Erstarrung  stehen  bleibt. 

Die  jetzt  ganz  harte  und  krümelige  Masse  lässt  man  dann  mehrmals  gerippte,  horizontal 
liegende,  schnell  umdrehende  Holzwalzen,  die  sogenannten  Knetmaschinen,  passiren,  wodurch  sie 
von  Uberflüssiger  Milch  und  Wasser  befreit  und  in  eine  zusammenhängende  weiche  und  ge- 
schmeidige Masse  verwandelt  wird.  Sie  bleibt  sodann  zu  grösseren  Klumpen  geformt  einige  Zeit 
hegen,  wird  dann  wieder  zerkleinert  und  mit  dem  nöthigen  Salz  durchmischt.  Hierauf  muss 
sie  wieder  mehrmals  die  Knetmaschine  passiren  und  ist  dann  zum  Versand  fertig. 

Die  Mengenverhältnisse,  in  denen  die  Rohstoffe  verwendet  werden,  sind  etwa 
folgende,  übrigens  sehr  variable,  je  nach  der  Jahreszeit,  der  Beschaffenheit  (höherem 
oder  niedrigerem  Schmelzpunkt)  des  verwendeten  Margarins  und  Oeles:  Milch 
15—35$  der  ganzen  Mischung  im  Butterfass,  Margarin  40— 70g,  Oel  15— 35ft, 
Naturbutter  0— 5  g.  Durch  das  Variiren  der  Mengenverhältnisse,  sowie  hauptsächlich 
durch  die  Temperaturverhältnisse  beim  Buttern  hat  man  es  in  der  Hand,  dem 
Fabrikat  versphiedene  Eigenschaften  zu  ertheilen,  wie  sie  der  Geschmack  des 
Publikums  und  die  Jahreszeit  verlangt. 

Die  Geschmeidigkeit  und  Weichheit  der  Produkte  wird  durch  einen  grösseren 
Gehalt  an  Milch  erhöht,  gleichzeitig  auch  das  Aussehen  des  Produkts  in  der  Weise 
beeinflusst,  dass  es  ein  mehr  mattes,  undurchscheinendes  und  salbenartiges  wird. 
Bei  einem  geringeren  Gehalt  der  fertigen  Margarine  an  Milch  erreicht  man  eine 
grössere  Geschmeidigkeit  durch  höheren  Oelgehalt  und  erzielt  dadurch  gleich- 
zeitig ein  mehr  transparentes,  wachsartiges  Aeussere.  Im  Winter  gebraucht  man 
mehr  Oel,  im  Sommer  weniger.  Kurz  man  hat  es  ganz  in  der  Hand,  die  Quali- 
täten des  Fabrikates  den  Bedürfnissen  und  Wünschen  der  Consumenten  wie 
der  Jahreszeit  anzupassen  und  es  ist  dieser  Umstand  ein  nicht  zu  unterschätzen- 
der Vortheil  für  das  Kunstprodukt  gegenüber  der  Naturbutter;  andererseits  be- 
dingt derselbe  eine  ausserordentliche  Mannigfaltigkeit  in  der  Zusammensetzung 
der  Margarine.  Neben  dem  Margarin,  welches  den  Hauptbestandtheil  der  Mar- 
garine ausmacht  und  darin  zu  50—  80  g  vorhanden  ist,  werden,  wie  schon  mehr- 
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fach  erwähnt,  verschiedene  Pflanzenöle  verwendet  und  zwar  hauptsächlich  Erdnussöl, 
Sesamöl,  Cottonöl,  vereinzelt  auch  wohl  Oliven-  resp.  Baumöl  und  gereinigtes 
Rüböl.  Die  Milch  wird  entweder  in  süssem  oder  auch  in  absichtlich  sauer  ge- 
machtem, dick  geronnenem  Zustande  angewendet,  auch  Rahm  wird  hier  und 
da  an  ihrer  Stelle  gebraucht. 

Auf  diese  Weise  wird  ein  Produkt  erhalten,  welches  der  Naturbutter  in 
allen  äusseren  physikalischen  Eigenschaften  zum  Verwechseln  ähnlich  ist 
Ein  nicht  ganz  unwesentlicher,  auf  der  Herstellungsweise  basirender  Unter- 
schied besteht  jedoch  immer  noch.  Da  nämlich  die  Margarine,  so  wie  sie  sich 
im  halbfertigen,  noch  flüssigen  Zustande  im  Butterfass  befindet,  eine  zusammen- 
hängende Fettmasse  darstellt,  so  ist  bei  der  darauf  folgenden  Erstarrung  im  Eis- 
wasser die  Gelegenheit  gegeben,  dass  sich  die  Componenten  der  Fettmischung 
auf  dem  Wege  fractionirter  Krystallisation  theilweise  trennen,  d.  h.  es  scheiden 
sich  leicht  auch  bei  sehr  raschem  Erstarren  der  geschmolzenen  Composition 
kleine  Krystallgruppen  oder  Kryställchen  von  Stearin  und  Palmitin  innerhalb  der 
Fettmasse  aus,  welche  dem  Produkt  einen  etwas  talgigen,  mehligen  Geschmack 
verleihen  können.  Diese  Krystallisationen,  welche  in  der  Kunstbutter  meist  an- 
getroffen werden,  können  durch  ihr  Verhalten  im  polarisirten  Lichte  unter  dem 
Mikroskop  leicht  erkannt  werden.  Bei  der  Naturbutter  ist  eine  derartige  Schei- 
dung der  Componenten  nicht  möglich,  weil  die  winzigen,  mikroskopisch  kleinen 
Fetttröpfchen,  aus  welchen  die  Naturbutter  entsteht,  und  welche  jedes  für  sich 
aus  sämmtlichen  Componenten  des  Milchbutterfettes  bestehen,  aus  dem  Zustande 
der  Ueberschmelzung  plötzlich  in  den  festen  Zustand  übergehen,  wobei  eine 
Trennung  der  Fettcomponenten  bezw.  eine  Ausscheidung  von  Fettkrystallen  un- 
möglich ist.  Die  Naturbutter  besteht  demnach  auch  in  ihren  allerkleinsten 
Theilchen  aus  einer  gleichartigen  Composition,  wie  die  mikroskopische  Betrach- 
tung im  polarisirten  Lichte  beweist,  und  was  für  ihren  Geschmack  sicherlich 
nicht  ohne  Bedeutung  ist.  Der  erwähnte  Uebelstand  bei  der  Margarine  ist 
durch  sehr  rasche  Abkühlung  leicht  auf  ein  Minimum  zu  reduciren,  er  besteht 
jedoch  immer  in  geringem  Grade  und  hat  in  Folge  dessen  auch  zu  dem  Ver- 
suche einer  Unterscheidung  von  Milchbutter  und  Margarine  durch  die  mikros- 
kopische Betrachung  im  polarisirten  Lichte  geführt  (5).  Die  Methode  hat  sich 
jedoch  nicht  als  zuverlässig  erwiesen,  weil  der  erwähnte  Unterschied  durch  die 
Bereitungsweise  und  andere  Umstände  ausgeglichen  oder  aufgehoben  werden 
kann  (6). 

Was  die  Feinheit  der  Verkeilung  des  Serums,  d.  h.  die  Kleinheit  der  Tröpf- 
chen in  beiden  Produkten  betrifft,  so  ist  dieselbe  hauptsächlich  abhängig  von 
der  Art  der  Bereitung.  Sie  bildet  ohne  Zweifel  ebenfalls  ein  Element  für  den 
Wohlgeschmack  und  kann  bei  beiden  Produkten  auf  ziemlich  denselben  Grad  ge- 
bracht werden.  Im  Allgemeinen  ist  sie  nach  meinen  Untersuchungen  bei  der 
Margarine  selten  so  gleichmässig  und  die  Grösse  der  Tröpfchen  so  gering  wie 
bei  der  Naturbutter. 

Besteht  mithin  nach  dem  Gesagten  in  der  äusserlichen  oder  physikalischen 
Natur  'der  beiden  Produkte  sowie  auch  in  Art  und  Menge  der  Nebenbestand- 
theile,  als:  Wasser,  Casein,  Milchzucker,  Milchsäure,  Kochsalz  kein  allzu  grosser 
Unterschied,  so  ist  dies  ganz  anders  mit  Bezug  auf  die  chemische  Constitution 
ihres  Hauptbestandteiles. 

Die  Fettmasse  der  Milchbutter  besteht  aus  den  Triglyceriden  der  Oelsäure, 
Stearin-,  Palmitin-,  Laurinsäure  und  einer  Anzahl  sogenannter  flüchtiger  Fettsäuren 
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mit  niederem  Molekulargewicht,  der  Caprin-,  Capryl-,  Capron-  und  der  Butter- 
säure; letztere  ist  zu  etwa  5$,  die  übrigen  zu  etwa  1$  vorhanden.  Diese  letz- 
teren Triglyceride  kommen  in  keinem  anderen  thierischen  Fette  vor;  auch  in 
den  Pflanzenfetten  sind  sie  nur  vereinzelt  in  ganz  geringer  Menge  vorhanden 
und  auch  in  diesen  ohne  das  Butyrin,  welches  gerade  für  das  Milchfett  be- 
sonders charakteristisch  ist  Solche  Pflanzenfette,  welche  eine  geringe  Menge 
flüchtiger,  resp.  wasserlöslicher  Fettsäuren  enthalten,  sind  von  den  bisher  be- 
kannt gewordenen  nur  das  Palmkern-  und  das  Cocosöl,  welche  beide  bisher, 
ihres  stark  ranzig-widrigen  Geschmackes  wegen,  zur  Margarinefabrikation  nicht 
Verwendung  gefunden  haben.  Die  Margarine  enthält  demnach,  da  sie  der 
Hauptsache  nach  nur  aus  thierischem  Gewebefett  und  aus  Pflanzenfetten  zu- 
sammengesetzt ist,  keine  nennenswerten  Mengen  von  Glyceriden  der  flüchtigen 
bezw.  wasserlöslichen  Fettsäuren  und  ausserdem  ist  ihr  Gehalt  an  Palmitin-  und 
Stearinsäure  geringer  und  der  an  Oelsäure  grösser  als  bei  der  Naturbutter. 
Beide  Produkte  enthalten  demnach  chemisch  differente  Fettarten  und  es  ist 
diesem  Umstände  zu  danken,  dass  wir  in  der  Lage  sind,  mit  chemischen  Hülfs- 
mitteln  die  beiden  Produkte  unterscheiden  zu  können.  Ohne  Zweifel  übt 
dieser  Umstand  auch  auf  den  Geschmack  der  beiden  Produkte  einen  sehr  er- 
heblichen Einfluss  aus,  da  derselbe,  wenn  auch  sehr  ähnlich,  doch  bei  einiger 
Uebung  leicht  zu  unterscheiden  ist,  ebenso  wie  der  von  ausgeschmolzenem 
Butterfett  von  Margann  und  dessen  Mischungen  mit  Oel.  Das  Hauptelement 
des  Wohlgeschmacks  der  Kunstbutter  liegt  jedenfalls  in  der  mechanischen  Struc- 
tur  und  sie  unterscheidet  sich  dadurch  von  ihren  Rohstoffen  eben  so  sehr  wie 
das  ausgeschmolzene  Butterfett  von  der  frischen  Grasbutter.  In  der  mechanischen 
Structur  ist  sie  eben,  wie  wir  gesehen  haben,  der  Naturbutter  beinahe  gleich,  und 
es  ist  dieser  Umstand  hauptsächlich,  welcher  sie  der  Naturbutter  im  Geschmack  so 
nahe  bringt. 

In  Bezug  auf  den  Nährwerth  und  die  sanitäre  Beurtheilung  der  Margarine 
im  Vergleich  zur  Naturbutter,  sowie  manche  andere  Einzelheiten  muss  hier  auf 
die  einschlägige  Litteratur  verwiesen  werden  (7). 

Die  Mittel  zu  ihrer  Unterscheidung  von  der  Naturbutter  sind  bereits  in  dem 
Artikel  Butter,  Bd.  II,  pag.  372,  angegeben  und  ist  dem  nur  hinzuzufügen,  dass  in 
neuerer  Zeit  auch  noch  durch  von  Hübl  das  Jodadditionsvermögen  (8)  und  von 
Alexander  Müller  die  Bestimmung  des  Brechungsexponenten  (9)  zur  Unter- 
scheidung der  beiden  Produkte  benutzt  worden  ist.  Ferner  sind  hier  neuere 
Untersuchungen  von  R.  Wollny  über  die  RocHERT-MEissL'sche  Butterprüfungs- 
methode (10)  und  im  Anschluss  daran  die  Bestrebungen  des  milchwirtschaft- 
lichen Vereins  zur  gemeinschaftlichen  Feststellung  der  besten  Butterprüfungs- 
methode  und  ihrer  Grundzahlen  zu  erwähnen  (n).  Wollny. 

Mekonsäure.*)  Die  Mekonsäure  ist  ein  Derivat  des  Pyrons  oder  Pyrokomans, 

CsH40,=  COC^[^£^0,  und  zwar  eine  üxydicarbonsäure,  C6HOaCOOH, 
desselben. 


•)  1)  Ost,  Joura.  pr.  Chem.  29,  pag.  63.  2)  Haitinger  u.  Lieben,  Wien.  Monatsh.  5, 
pag.  363.  3)  Robiquet,  Ann.  5,  pag.  82  u.  ff.  4)  Ijilee,  Ann.  188,  pag.  30.  5)  Ost,  Journ. 
pr.  Chem.  19,  pag.  181  u.  ff.  6)  Odernheimer,  Ber.  17,  pag.  2087.  7)  Stenhouse,  Ann.  49, 
pag.  18.  8)  Brown,  Ann.  84,  pag.  31.  9)  Ders.,  Ann.  92,  pag.  321.  10)  Ost,  Journ.  pr. 
27,  pag.  272.  11)  Ders.,  Journ.  pr.  Chem.  29,  pag.  57  u.  ff.  12)  Haitinger  u.  Lieben, 
VU.  8 
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Bei  der  trockenen  Destillation  zerfällt  sie  unter  Abspaltung  von  1  resp.  2  Mol. 
Kohlensäure  in  Komensäure  (Oxypyroncarbonsäure)  und  Pyromekonsäure  (Oxypy  ron). 

COOH 

C5H02COOH  =  C6HtO,X«      +  CO, 
OH  ÜH 


CiH,Ot§£OH  -  C5H,0,(OH)-r-  CO, 

Komensäure  Pyromekonsäure. 

Wird  die  Komensäure  mit  Phosphorpentachlorid  behandelt,  so  entstehen 
gleichzeitig  Mono-  und  Dichlorkomansäure,  welche  durch  Jodwasserstoff  in 
Komansäure  (Pyroncarbonsäure)  umgewandelt  werden. 

C5H,0,ClCOOH  -+-  2H  *  C6HsO,COOH  +  HCl 


Die  Komansäure  entsteht  auch  aus  der  Chelidonsäure  (Pyrondicarbonsäure), 
welche  bei  vorsichtiger  Destillation  1  Mol.  Kohlensäure  verliert. 

C5H208COOH  =  C6HsOaCOOH  +  C02 

Chclidonsütirc  IC  om*ins«iurc* 

Die  Komansäure  geht  beim  Erhitzen  leicht  in  Pyron  über. 

C.HjOjCOOH  =  C5H40,  -+-  CO. 
Komansäure  Pyron. 

Eine  Formel  für  das  Pyron  ist  zuerst  von  Haitincer  und  Lieben  (W.  Mon.  5, 
pag.  339)  aufgestellt  worden.  Dieselbe  stützt  sich  hauptsächlich  auf  die  Zer- 
setzung, welche  die  Chelidonsäure  (Pyrondicarbonsäure)  beim  Kochen  mit  Alkalien 
erleidet.  Sie  zerfällt  dabei  glatt  in  2  Mol.  Oxalsäure  und  1  Mol.  Aceton  (vergl. 
Ost.  Journ.  pr.  Chem.  29,  pag.  67). 

^CO^  ^CO\ 
HC         CH  CHs  CH3 

HOOC  —  C         C-COOH+      8    —  HOOC  COOH 

HOOC  COOH 

Das  Pyron  und  seine  Derivate  stehen  in  naher  Beziehung  zu  dem  Pyridin. 
Das  Pyron  selbst  und  die  meisten  seiner  Abkömmlinge  gehen  beim  Behandeln 
mit  Ammoniak  leicht  in  Oxypyridin  resp.  Carbonsäuren  desselben  über,  z.  B. 

OH 

^CO\  ^  C  \ 

HC         CH  HC  CH 

H  H     +NH,=      I  II 

HC         CH  HC  CH 

•n.  O 

  Pyron  Oxypyridin. 


Wien.  Mon.  6,  pag.  279  u.  ff.  13)  How,  Ann.  8o,  pag.  65  u.  ff.  14)  Reibstein,  Journ.  pr. 
Chem.  24,  pag.  276  u.  ff.  15)  Korff,  Ann.  138,  pag.  195.  16)  Ost,  Journ.  pr.  Chem.  27, 
pag.  257  u.  ff.  17)  Mennel,  Journ.  pr.  Chem.  32,  pag.  176.  18)  De«.,  Journ.  pr.  Chem.  26, 
pag.  449  u.  ff.  19)  How,  Ann.  83,  pag.  354 — 356.  20)  Probst,  Ann.  29,  pag.  116.  21)  Lerch, 
Ann.  57,  pag.  273.  22)  Haitinger  u.  Lieben,  Monatsh.  5,  pag.  339  u.  ff.  23)  Lerch, 
W.  Mon.  s,  pag.  367  u.  ff.  24)  Wilde,  Ann.  127,  pag.  164.  25)  Geregory,  Ann.  24,  pag.  43. 
26)  How,  Ann.  83,  pag.  35a  27)  Burghardt,  Jahrb.  1874,  pag.  619.  28)  Korff,  Ann.  138, 
pag.  191.  29)  Berthelot,  Bcr.  18,  pag.  503  (R.).  30)  How,  Jahrb.  1855,  pag.  498. 
31)  Odernheimer,  Ber.  17,  pag.  2081.  32)  Hilsebein.  Journ.  pr.  Chem.  32,  pag.  129  u.  ff. 
33)  Ostwald,  journ.  pr.  Chem.  32,  pag.  368. 
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OH 

HC         CH  HC  CH 

II  II  +  NH,  =     l  II 

HC         C  —  COOH  HC        C  — COOH 

Komansaure  Oxy-a-Picolinsäure. 
Vergl.  Artikel  > Pyridin«. 

Im  Folgenden  soll  das  Pyron  und  die  davon  ableitbaren  Verbindungen  be- 
schrieben werden.  Die  auch  hierher  gehörige  Dehydracetsäure,  welche  wahr- 
scheinlich eine  Dimethylpyroncarbonsäure  ist, 

CO 

CCO,H 
C  — CH, 

O 

findet  sich  schon  Band  I,  pag.  24. 

Pyron,  Pyrokoman,  C6H4Oj  =  COC^^j __  qj^^O.    Dasselbe  entsteht 

durch  trockne  Destillation  von  Komansäure,  C5H3OaCOOH  (1),  oder  Chelidon- 
säure,  C5H,0,(COOH)s  (2),  welche  dabei  1  resp.  2  Mol.  Kohlensäure  abspalten. 
Es  ist  ein  neutraler,  in  Wasser  leicht  löslicher  Körper,  welcher  bei  32°  schmilzt 
und  bei  210—215°  siedet.  Beim  Eindampfen  mit  wässrigem  Ammoniak  geht  es 
in  Oxypyridin  (s.  Pyridin)  über,  welches  bei  148°  schmilzt. 

Pyromekonsäure,  Oxypyron,  C5H,05(OH).  Dieselbe  entsteht  bei  der 
Destillation  von  Mekonsäure  (3).  Das  Destillat  wird  zur  Ueberführung  (5)  kleiner 
Mengen  von  gleichzeitig  gebildeter  Komensäure  in  Pyromekonsäure  nochmals 
destillirt  und  dann  aus  heissem  Wasser  umkrystallisirt. 

Grosse,  farblose  Prismen,  welche  bei  117°  (5)  schmelzen.  Siedet  bei  225°  (5) 
(uncorr.),  bei  227—128°  (4)  (im.  D.).  Schon  bei  100°  sublimirbar.  Die  Säure 
ist  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich,  ebenso  in  Chloroform,  ziemlich 
schwer  in  Aether.  Die  wässrige  Lösung  färbt  Lakmus  weinroth  und  wird  durch 
Eisenchlorid  kirschroth  gefärbt.  Beim  Behandeln  mit  rauchender  oder  beim 
Kochen  mit  concentrirter  Salpetersäure  entsteht  Blausäure  und  Oxalsäure.  Beim 
Kochen  mit  Alkalien  wird  Kohlensäure  und  Ameisensäure  gebildet.  Die  Säure 
verbindet  sich  nicht  mit  Hydroxylamin  (6).  Die  Pyromekonsäure  bildet  neutrale 
und  saure  Salze  (5),  von  denen  die  letzteren  einen  grossen  Theil  der  Säure  an 
Aether  abgeben.  Die  Salze  sind  sehr  unbeständig,  färben  sich  am  Lichte,  werden 
bei  100°  braun,  und  zersetzen  sich  beim  Kochen  mit  Wasser.  Die  Säure  ver- 
bindet sich  auch  mit  Mineralsäuren. 

Ammoniumsalz  (5)  entsteht  beim  Mischen  der  alkoholischen  Lösungen  von  Ammoniak 
und  Pyromekonsäure  als  weisser  Niederschlag.    Verliert  schon  beim  Stehen  an  der  Luft  das 


Kaliumsali  (4,  5),  CjHjOjOK.    Lange,  in  Wasser  leicht  lösliche  Nadeln. 

Natriumsall  (5),  CsH,0,ONa  +  CsHjO,OH.    Krystalli nischer  Niederschlag. 

Bariumsalzc  (4,  5),  (CjHjO^jOjBa  4- 3H,0.  Gelblich  gefärbte  Krystallbuschel. 
(CjH,0,),0,Ba-r~  2CsH,0,.OH.    Kleine,  gelbliche  Prismen. 

Calciumsalze  (5),  (C5 H,  O,), 0,Ca  H, O.  Weisse  Nadeln.  (CsH,Oa),0 ,Ca 
-+-  2C§H,0,OH.    Farblose  Prismen. 

Strontiumsalz  (4),  (CsH,0,)sGvSr -f-  H,0,  ist  bei  80°  in  73  7  Thln.  Wasser  löslich. 

Bleisalz  (4),  (CjHjO^O.Pb.    Krystallinisches  Pulver. 
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Eisensalz  (7),  (CjHjO^jOjFe.    Scharlachrothe  Krystalle. 
Kupfersair  (5),  (C&HjO,),0,Cu.    Grüne  Nadeln. 

Salzsäure-Pyromekonsäure  (5),  CsHsO,OH< HCl.  Durch  Einleiten  von  Srlzsäure 
in  die  ätherische  Lösung  der  Säure  dargestellt,  krystallisirt  in  weissen  Nadeln.  In  Aether  unlöslich. 

Schwefelsäure-Pyromekonsäure  (5).  CjHjOj.OH-SO^,.  Nadeln.  (CjHjOjOH), 
SO^Hj.  Prismen. 

Acetylpyromekonsäure  (5),  C4H,0,OCOCHj.  Durch  Kochen  von  Pyromekonsäure 
mit  Acetylchlorid  dargestellt,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  farblosen,  bei  91*  schmelzenden  Prismen. 
Giebt  mit  Eisenchlorid  keine  Färbung. 

Brompyromekonsäure  (8),  CsHgBrO,OH.  Kleine,  in  Wasser  wenig  lösliche  Prismen. 
Die  wässrige  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  purpurrot!»  gefärbt. 

Jodpyromekonsäure,  CjHJOjOH,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Chlorjod  auf  die 
wässrige  Lösung  der  Säure  und  krystallisirt  aus  Alkohol  in  glänzenden  Blättchen.  In  kaltem 
Wasser  wenig  löslich,  reichlicher  in  heissem.  Nicht  fluchtig.  Färbt  sich  mit  Eisenchlorid 
purpurrote. 

Bariumsalz,  (CjHJO^OjBa  -f-  H,0.    Feine  Krystalle. 

Nitropyromckonsäure  (5),  CjHjCNO^O^OH.  Dieselbe  entsteht  durch  Zusatz  von 
1—1$  Thln.  Salpetcrsäurehydrat  zu  einer  Lösung  von  2  Thln.  Pyromekonsäure  und  6  Thln.  Eis- 
essig. Sie  wird  auch  durch  anhaltendes  Zuleiten  von  salpetriger  Säure  zu  einer  Aetherlösung  der 
Pyromekonsäure  gebildet.  In  kaltem  Wasser  ist  sie  sehr  schwer  löslich,  durch  kochendes  wird 
sie  zersetzt  In  kaltem  Alkohol  ist  sie  wenig,  leichter  in  heissem  löslich,  wird  jedoch  bei 
längerem  Kochen  zersetzt.  Löslich  in  Aceton  und  heissem  Eisessig,  unlöslich  in  Aether,  Benzol 
und  Chloroform.    Die  wässrige  Lösung  färbt  sich  mit  Eisenchlorid  blutroth.  Bildet  keine  Aether. 

Natriumsalz,  C5H,(NOa)0,ONa.  Goldgelbe,  in  kaltem  Wasser  ziemlich  schwer  lös- 
liche Blättchen.    Explodirt  beim  Erhitzen  heftig. 

Kaliumsalz.    Goldgelbe  Nadeln. 

Silbersalz,  C4H,(NO,)OaOAg.  Orangegelbe  Krystallwärzchen ,  welche  unlöslich  in 
Wasser  sind. 

Amidopyromekonsäure  (5),  C5Ha(NH2)  02OH,  entsteht  durch  Re- 
duetion  von  Nitropyromekonsäure  mit  Zinn  und  Salzsäure  und  krystallisirt  aus 
heissem  Wasser  in  zolllangen,  farblosen  Nadeln.  In  kaltem  Wasser  schwer,  in 
heissem  leicht  löslich.  Die  Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  indigblaue 
Färbung,  welche  auf  Zusatz  von  mehr  Chlorid  grün,  dann  blutroth  wird.  Redu- 
cirt  Silberlösung  in  der  Kälte. 

Salzsaures  Salz,  CsIIj(NH3)0,OH'  HCl  -f-  HaO.  Grosse,  farblose,  rhombische  Säulen, 
in  Wasser  sehr  leicht  löslich.  Luftbeständig. 

Nitrosodipyromekonsäure  (5),  C5H,(NO)OjOH •  C5H8OaOH. 

Zur  Darstellung  leitet  man  unter  Abkühlung  sehr  wenig  salpetrige  Säure  in  absoluten 
Aether,  giebt  eine  kleine  Menge  fein  gepulverter  Pyromekonsäure  hinzu,  schüttelt  um  und  giessl 
vom  Ungelösten  ab. 

Citronengelbe  Krystalle,  welche  sehr  unbeständig  sind. 

In  reinem  Zustande  geruchlos,  nehmen  sie  bald  den  Geruch  nach  Blausäure 
an.  Bei  mehrmonatlichem  Aufbewahren  (10)  in  geschlossenem  Gefasse  wandelt 
sich  die  Säure  in  eine  isomere  Verbindung,  Cj  0H7NO7  -+-  2HaO  um,  welche  in 
feinen  Nadeln  krystallisirt  und  bei  100°  wasserfrei  wird.  Schwer  löslich  in 
heissem  Wasser  und  ziemlich  beständig.  Beim  Kochen  mit  Wasser  entsteht  aus 
der  Nitrosodipyromekonsäure  unter  Entwicklung  von  Kohlensäure  Blausäure,  sal- 
petriger Säure  etc.,  eine  Doppelverbindung  von  Trioxypyridin  (Oxypyromekazon- 
säure)  mit  Pyromekonsäure,  C6H8NOj-C5H40,. 

CH-=CCOOH 

Komansäure,Pyroncarbonsäure,C&H308-COOH=CO^  >0 

^CH=CH 


zed  by  Google 


Mckonsäure. 


117 


Die  Säure  entsteht  neben  Pyron  beim  Erhitzen  der  Chelidonsäure  (12)  im  Vacuum 
auf  220 — 230°  und  durch  Kochen  von  Mono-  oder  Dichlorkomansäure  (11)  mit 
wässriger  Jodwasserstoffsäure  (Siedep.  127°)  am  Rückflusskühler.  Die  Säure 
krystallisirt  in  schiefwinkeligen  Prismen,  welche  bei  240°  unter  Schwärzung  und 
stürmischer  Gasentwicklung  schmelzen.  Mit  Eisenchlorid  entsteht  keine  Färbung. 
Beim  Erhitzen  zerfällt  sie  in  Kohlensäure  und  Pyron.  Beim  Kochen  mit  Kali- 
hydrat wird  sie  in  Aceton,  Oxalsäure  und  Ameisensäure  gespalten  (12): 
C5H302COOH  +  3H,0  =  CHsCOCH,  4-  (COOH)3  +  HCOOH. 

Beim  Erwärmen  mitAmmoniakentstehtp-Oxypicolinsäure(n),  C5H3NC^q^"***. 

Bariumsalz,  (CiH,04),Ba.    Durch  Neutralismen  der  Säure  mit  kohlensaurem  Barium 
dargestellt,  krystallisirt  mit  1  resp.  3  Mol.  Wasser.    Leicht  löslich. 
Silbersalz,  C6H,04Ag.    Krystallinischer  Niederschlag. 

Aethyläther,  C&HaOICO,C}Hs,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  die  alko- 
holische Lösung  der  Säure  (11)  und  durch  Erhitzen  von  Monäthylchelidonsäure  (12)  auf  225°. 
Farblose,  bei  102°  (corr.)  resp.  103°  schmelzende  Prismen.  In  Aether  ziemlich  löslich.  Subli- 
mirt  unter  geringer  Zersetzung. 

Chlorkomansäure  (11),  C5H2C10,COOH,  entsteht  neben  Dichlorkoman- 
säure beim  Erhitzen  von  Komensäure  mit  4  Mol.  Phosphorpentachlorid  gemischt 
mit  Phosphoroxychlorid  und  Behandlung  des  Produkts  mit  Wasser.  Krystallisirt 
in  schwer  löslichen,  bei  247°  schmelzenden  Nadeln. 

Dichlorkomansäure  (11),  C5HCla02COOH,  krystallisirt  aus  Alkohol  in 
voluminösen,  bei  217°  schmelzende  Nadeln. 

Komensäure,  Oxypyroncarbonsäure,  C5H2OsC^q^OH  (3)-  D»e  Säure 

^•fCOOH) 

entsteht  beim  Kochen  von  Mekonsäure,  C5H02s>^Qpj         ,  mit  Wasser  oder 

Salzsäure  oder  beim  Erhitzen  derselben  auf  200— 220 °,  in  beiden  Fällen  unter 
Abgabe  von  Kohlensäure. 

Zur  Darstellung  (13,  14)  wird  mekonsaures  Calcium  mit  concentrirtcr  Salzsäure  gekocht, 
die  ausgeschiedene  Säure  unter  Zusatz  von  Ammoniak  (Ueberschuss  zu  vermeiden)  mit  Wasser 
gekocht,  bis  alles  gelöst  ist,  filtrirt  und  das  beim  Erkalten  sich  abscheidende,  schwer  lösliche 
Ammoniumsalz  mehrfach  aus  Wasser  umkrystallisirt.  Dasselbe  liefert  beim  Behandeln  mit  Salzsäure 
die  Komensäure. 

Die  Säure  bildet  ein  weisses,  krystallinisches  Pulver  (14),  welches  in  mehr 
als  16  Thln.  siedenden  Wassers  löslich,  in  absolutem  Alkohol  unlöslich  ist.  Die 
Lösung  röthet  Eisenoxydsalze.  Beim  Erhitzen  über  260°  zerfällt  sie  in  Kohlen- 
säure und  Pyromekonsäure.  Durch  Salpetersäure  wird  sie  zu  Kohlensäure  und 
Oxalsäure  oxydirt.  Natriumamalgam  reducirt  zu  Hydrokomensäure  (15),  C6H806. 
Beim  Kochen  mit  Jodwasserstoffsäure  (14),  welche  bei  127°  siedet,  wird  unter 
Abscheidung  von  Jod  Oxalsäure  gebildet.  Beim  Kochen  von  Komensäure  mit 
4  Mol.  Phosphorpentachlorid  und  Phosphoroxychlorid  entsteht  Dichlorkomansäure- 
chlorid  (n);  beim  Erhitzen  mit  Phosphorpentachlorid  auf  280—290°  wird  Hexa- 
chloräthan  und  Perchlormekylen  (16),  C6C18,  gebildet.  Durch  Einwirkung  von 
Ammmoniak  wird  die  Komensäure  in  Dioxypicolinsäure  (Komenaminsäure)  über- 
geführt. Durch  Aethylamin  (17)  und  Anilin  entsteht  Aethyl-  resp.  Phenylkomen- 
aminsäure. 

Salze.  Die  Komensäure  liefert  saure  und  neutrale  Sake  (13).  Die  sauren  Salze  der  al- 
kalischen Erden  sind  in  Wasser  löslich,  die  neutralen  sind  unlöslich. 

Ammoniurosalz,  C6H,04-NH4  ■+-  HaO.  Quadratische  Prismen.  In  heissem  Wasser 
leicht,  in  kaltem  wenig  löslich.  Alkohol  fallt  aus  der^wrft-  gl'^Uüt*^  Lösung  das  Salz 
C,H,04NH4-r-HH,0. 
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Kaliumsair,  CjH,OjK.    Kurie,  quadratische  Nadeln. 
Natriumsalz,  CgH,06Na.    Lange,  durchsichtige  Prismen. 

Bariumsalz,  C,H,OjBa  -|-  6H,0.  Mikroskopische  Prismen,  in  heissem  Wasser  unlös- 
lich.   (C6H,05),Ba  4-  61H,0.    Durchsichtige,  rhombische  Krystalle. 

Calciumsalz,  CgHjOjCa  +  H,0  (bei  121°).  Krystallinisch.  Es  existiren  auch  Sake 
mit  3£  resp.  6}  Mol.  Wasser.    (C6H10&)aCa -f- 7H,0.    Kleine  Rhomben. 

Magnesiumsalz,  C(H,04Mg  -|-  5\ H,0.  Krystallkörncr,  aus  mikroskopischen  Nadeln 
bestehend.    (C(HIOt),Mg  -f-  8H,0.    Kleine  Rhomben. 

Blei-,  Silber-  und  Kupfersalz  sind  weisse,  gelbe  resp.  grüne  Niederschläge. 

Komcnsäureäthyläther  (13,  14),  C1H10,<^H'OC,Hs.  Derselbe  entsteht  durch  Ein- 
leiten von  Salzsäure  in  ein  Gemisch  von  1  Thl.  Komcnsäurc  und  3J  Thln.  absolutem  Alkohol. 
Er  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  grossen  Nadeln,  aus  Alkohol  in  kleinen  Prismen.  Schmitt 
bei  126*5°  und  ist  sublimirbar.  Er  wird  durch  Eiscnoxydsalze  tiefroth  gefärbt.  Durch  längeres 
Kochen  mit  Wasser  und  in  Berührung  mit  Alkalien  wird  er  zerlegt.  Durch  Einleiten  von 
tTocknem  Ammoniak  in  die  Lösung  in  absolutem  Alkohol  entsteht  ein  Ammoniumsalz, 
CsH3Ov(ONH4)COOCaHs,  welches  in  gelben,  seideglänzenden  Büscheln  krystallisirt. 

O  O  C  H 

Acetylkomensäurcäthyläther  (14),  cshj0j\0COCH  **  Lange'  bci  104  °  schmcl_ 
zendc  Nadeln. 

Aethylkomensäure,  C5Hs08v^qq       (18),  entsteht  beim  Schmelzen  von 

Aethylmekonsäure  unter  Abspaltung  von  Kohlensäure.  Lange,  weisse  Nadeln, 
welche  bei  239 — 240°  schmelzen.  In  kaltem  Wasser  schwer,  leicht  in  heissem 
und  in  Alkohol  löslich.  Wird  beim  Erhitzen,  mit  Salzsäure  auf  120 — 130°  unter 
Abspaltung  von  Chloräthyl  zersetzt.    Die  Salze  sind  meist  löslich  in  Wasser. 

Silbersalz,  CjHjO^q g,  durch  Fällen  des  Ammoniumsalzes  mit  salpetersaurem 

Silber  dargestellt,  krystallisirt  in  weissen  Nadeln. 

Chlorkomensäure  (13),  C5HC10,^0H0H'  er»tsteht  durch  Einleiten  von 

Chlor  in  eine  wässrige  Lösung  von  saurem  komensaurem  oder  mekonsaurem  (19) 
Ammoniak.  Vierseitige  Prismen.  Leicht  löslich  in  heissem  Wasser,  sehr  leicht 
in  warmem  Alkohol.  Giebt  mit  Eisenoxydsalzen  eine  tiefrothe  Färbung.  Zwei- 
basische Säure,  deren  neutrale  Salze  im  Allgemeinen  unlöslich  in  Wasser  sind. 

^^CO  O  H 

Bromkomensäure,  C5HBrOj^Qjj  -r-l^H,0,  entsteht  durch  Auf- 
lösen von  Komensäure  (13)  oder  Mekonsäure  (19)  in  Bromwasser.  Sie  krystalli- 
sirt aus  Alkohol  in  rhombischen  Krystallen.  In  Alkohol  und  Wasser  weniger 
leicht  löslich  als  die  Chlorverbindung.  Beim  Kochen  mit  Barytwasser  oder  mit 
Salzsäure  entsteht  Oxykomensäure  (14). 

Silbersalz  (18),  CsHBrO,C^£ ^,Ag  +  iH,0.    Krystallisirt  in  glänzenden  Nadeln. 

Aethyläther  (18),  CjHBrO,^^'0»"»,  entsteht  beim  Erwärmen  des  Silbcrsalses  mit 

Jodäthyl  und  durch  Behandlung  von  Bromoxykomcnsäureäther  mit  schwefliger  Säure.  Krystalli- 
sirt aus  Alkohol  in  weissen,  bei  140—141°  schmelzenden  Nadeln.  Er  ist  in  heissem  Wasser 
löslich.    Die  Lösung  wird  mit  Eisenchlorid  tiefroth. 

Bromoxylbromkomensäure  (18),  C5HBrO,C^ßrOH  4- 3HaO. 

Zur  Darstellung  werden  10  Grm.  Mekonsäure  in  80  Grm.  Wasser  suspendirt  und  allmählich 
19  Grm.  Brom  eingetragen.  Aus  der  absoluten  Lösung  setzt  sich  die  Verbindung  sogleich  rein 
ab.    Sie  entsteht  auch  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Bromkomensäure. 

Gelbe,  rhombische  Tafeln,  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  schwer  in 
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Chloroform,  Aether  und  Benzol.  Die  wässrige  Lösung  wird  sehr  leicht  zersetzt. 
Die  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  erst  nach  längerem  Stehen,  in  Folge  der 
Bildung  von  Bromkomensäure,  roth  gefärbt.  Beim  Erhitzen  entsteht  unter  Abgabe 
von  Brom  und  Wasser  Bromkomensäure.  Schweflige  Säure  bewirkt  diese  Um- 
wandlung quantitativ.  Durch  Zink  oder  Zinn  und  Salzsäure  entsteht  ebenfalls 
Bromkomensäure. 

Aethyläther  (18),  CjHBrO,^^00»"*,  entsteht  durch  Eintragen  von  18  Grm.  Brom 

in  ein  Gemisch  von  10  Grm.  Mckonsäureäthcr  und  80  Grm.  Wasser.  Kleine,  gelbliche  Täfelchen. 
Leicht  löslich  in  lauem  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  aus  welchem  er  umkrystallisirt  werden 
kann.  Zerfallt  schon  beim  Stehen  über  Schwefelsäure.  Die  UeberfUhrung  in  Bromkomensäurc- 
ätheT  wurde  schon  erwähnt. 

Nitrokomensäureäthyläther(i4)(  C6H(N08)0,C^HOCfH8-  I)ie  freie 
Säure  ist  nicht  bekannt.  Der  Aether  entsteht  durch  Behandlung  von  Komen- 
säureäthyläther  mit  Salpetersäure  von  15  spec.  Gew.  oder  durch  Einwirkung  von 
salpetriger  Säure  auf  Komensäureäther,  welcher  in  wasserfreiem  Aether  suspen- 
dirt  ist.  Krystallisirt  aus  Alkohol  in  kleinen,  gelben  Nadeln,  welche  bei  147° 
schmelzen.  In  heissem  Wasser  und  in  Aether  ziemlich  leicht  löslich.  Eisen- 
chlorid färbt  die  wässrige  Lösung  roth. 

Kaliumsalz  und  Natriumsalz,  CBH6NOTNa,  krystallisiren  in  gelben  Nadeln.  In 
Wasser  schwer  löslich.    Natriumsalz  explodirt  beim  Erhitzen  heftig. 

Bariumsalz,  (C,HsN07),Ba.  In  Wasser  unlöslicher,  gelber,  krystallinischer  Niederschlag. 
Explodirt  beim  Erhitzen. 

Silbersalz,  feine,  orangegelbe  Nadeln,  welche  schon  in  der  Kälte  unter  Abscheidung 
von  Silber  zersetzt  werden. 

Amidokomensäure  (14),  CjHCNH^O,:^^0*1-*-  H,0,  bildet  sich  bei  der  Rcduction 

von  Nitrokomensäureäther  mit  Zinn  und  Salzsäure.  Krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  weissen, 
seideglänzenden  Nädelchen.  In  kaltem  Wasser  und  absolutem  Alkohol  schwer,  nicht  löslich  in 
Aether.  Die  Lösung  wird  mit  Eisenchlorid  indigblau,  dann  bei  Zusatz  von  mehr  Chlorid  roth, 
endlich  farblos. 

Salzsaures  Salz,  C6H5N04- HCl  4- 3H,0.    Weisse,  glimmerartige  Schuppen. 

COOH 

Oxykomensäure  (14),  CjHOjC^qt^    .  Dieselbe  entsteht  beim  Kochen 

von  Bromkomensäure  mit  Barytwasser  oder  besser  mit  Salzsäure.  Krystallisirt 
aus  Wasser  in  langen,  weissen  Nadeln,  welche  1  oder  3  Mol.  Wasser  enthalten. 
Sie  verliert  an  der  Luft  rasch  2  Mol.  Wasser.  Leicht  in  Wasser  und  Alkohol, 
schwer  in  Aether  löslich.  Die  Lösung  wird  mit  Eisenchlorid  erst  blau,  dann 
roth  gefärbt.  Beim  Erhitzen  mit  starkem  Ammoniak  auf  150—160°  entsteht  Tri- 
oxypicolinsäure,  C6HN(OH)3C OOH.  Die  Oxykomensäure  besitzt  drei  durch 
Metalle  vertretbare  Wasserstoffatome.  Die  neutralen  Salze  der  Alkalien  und  al- 
kalischen Erden  sind  gelb  gefärbt. 

Ammoniumsalz,  C5HO,^0^°NH*  .  Kleine,  weisse  Nadeln,  leicht  in  heissem,  schwer 
in  kaltem  Wasser  löslich.  ' 

Kaliumsal«,  C4HO,^°°K.    Gelbes  Salz,  in  Wasser  sehr  leicht  löslich,  in  Alkohol 


Bariumsalz,  (CjHO,^^  )  Ba  +  2H,0.  Dicke,  in  Wasser  unlösliche  Prismen. 
(c,HO,^q°»)  Ba,.    Gelber,  amorpher  Niederschlag. 

Aethyläther,  CjHOj^J^CjHj     Kleine,  bei  204°  schmelzende  Prismen. 
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Diacctyloxykomensäureäthyläthcr  (14),  C»**C,j\(oc'oCH  j  •    Durch  Erhitzen 

des  Aethers  mit  Acetanhydrid  auf  150°  dargestellt,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  weissen,  bei  75° 
schmelzenden  Nadeln.    Giebt  mit  Eisenchlorid  keine  Färbung. 

Perchlormekylen(i6),  C5C18.    Dasselbe  entsteht  neben  Hexachloräthan 
durch  Erhitzen  von  Komensäure  mit  Phosphorpentachlorid  auf  280—290°: 

2C5H,OaCCoH,H  +  15PC15  =  2C5Clg  -h  CaCls  ■+■  10POC1,  4-  5PC13H-  8HC1. 

Krystallisirt  aus  Alkohol  in  compacten,  schiefwinkeligen  Prismen,  welche 
bei  39°  schmelzen.  Unlöslich  in  Wasser,  in  Alkohol  leicht  löslich.  Der  Geruch 
erinnert  an  Kampher.  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Beginnt  bei  270°  unter 
Abgabe  von  Chlor  zu  sieden. 

Chelidonsäure,  Pyrondicarbon säure, 

„0  CH  =  C-COOH 

C.H,0<gggg  +  I*H,0  -  CO^ch  _  c>0,ooH  +  l*HtO. 

Die  Säure  findet  sich  neben  Aepfelsäure  und  Citronensäure  in  allen  Theilen 
von  Chelidonium  majus  (20),  besonders  zur  Zeit  der  BlUthe  (21). 

Zur  Darstellung  (22)  wird  der  ausgepresste  Saft  der  Pflanze  durch  Aufkochen  mit  Ei- 
weiss  und  Coliren  geklärt,  mit  Salpetersäure  (6—8  Grm.  spec.  Gew.  =  1-3  für  1  Kilo  Saft)  an- 
gesäuert und  mit  Blcinitrat  versetzt.  Der  Niederschlag  wird  nach  dem  Waschen  mit  der  10  fachen 
Menge  Wasser  angerührt,  mit  Calciumsulfhydrat  zersetzt,  sogleich  filtrirt,  mit  Salzsäure  angesäuert, 
mit  Thierkohlc  gekocht  uud  eingedampft.  Das  auskrystallisirende  Calciumsalz  (wenn  gelb  ge- 
färbt, nochmals  unter  Zusatz  von  Salzsäure  und  Thierkohlc  aus  Wasser  umkrystallisirt)  wird  in 
kochendem,  salpetersäurehaltigem  Wasser  gelöst,  mit  der  berechneten  Menge  Silbernitrat  versetzt, 
und  das  Silbersalz  mit  Salzsäure  zerlegt.  Nach  einer  anderen  Methode  wird  zuerst  das  Bleisabt 
dargestellt,  dieses  mit  Schwefelwasserstoff  zerlegt,  die  Säure  in  das  Calciumsalz  Übergeführt  und 
mit  überschüssiger  Salzsäure  die  Chelidonsäure  abgeschieden. 

Die  Säure  krystallisirt  in  langen,  farblosen,  seideglänzenden  Nadeln.  Aus 
siedenden  Lösungen  abgeschieden,  enthält  sie  1  Mol.  Wasser.  1  Thl.  wasserfreie 
Säure  löst  sich  in  166  Thln.  Wasser  bei  8°;  in  26  Thln.  bei  100°;  in  709  Thln. 
Alkohol  (75$)  bei  22°.  Beim  Erhitzen  auf  240°  geht  sie  unter  Abspaltung  von 
Kohlensäure  in  Pyron  (22),  C5H409,  über;  beim  Erhitzen  auf  220 — 230°  im  luft- 
verdünnten Räume  entsteht  ausser  Pyron,  Komansäure  (12),  C5H3OaCOOH. 
Durch  Erwärmen  von  Chelidonsäure  mit  Wasser  und  Brom  (24)  entstehen  Oxal- 
säure, Bromoform  und  Pentabromaceton.  Durch  Einwirkung  von  kalten  Alkalien 
geht  sie  zunächst  unter  Aufnahme  von  Wasser  in  Xanthochelidonsäure  (22,  23) 
über;  beim  Kochen  mit  starken  Alkalien  (22)  wird  sie  in  1  Mol.  Aceton  und 
2  Mol.  Oxalsäure  gespalten.  Durch  Einwirkung  von  Ammoniak  wird  die  Chelidon- 
säure in  Oxypyridindicarbonsäure  (22,  23),  CöH3ON(COOH)8,  übergeführt  Beim 
Erhitzen  (21)  mit  Jodwasserstoff  auf  210°  entsteht  Pimelinsäure,  C5H10(COOH)„ 
Schmp.  102—105°). 

Salze.  Die  Chelidonsäure  liefert  neutrale  und  saure  Salze.  Die  früher  beschriebenen 
gelben  Salze  der  Chelidonsäure  mit  drei  At  Metall  sind  als  xanthochelidonsäure  Salze  anzusehen. 

Ammoniumsalz,  C7H306(NHJ,  +  2H,0.    Glänzende,  prismatische  Nadeln. 

Natriumsalz,  C7H,OsNa,  +  4 H,0.  Seideglänzende  Nadeln.  CTH,OsNa  +  2HaO. 
Feine  Nadeln.   Aus  heisser  Salzsäure  scheidet  sich  ein  Salz,  CrH,06Na- C TH406  +  2jH30,  ab. 

Barium  salz,  CTH,04Ba  -f-  H,0.  Weisses,  in  Wasser  wenig  lösliches  Krystallpulver. 
CTH306Ba.CTH408  -|-3H,0.    Feine  Nadeln. 

Calciumsalz,  CrH,06Ca  +  3H,0.  Weisse  Krystallnadeln ,  in  heissem  WasseT  leicht, 
in  kaltem  wenig,  nicht  löslich  in  Alkohol.  Findet  sich  im  Kraut  von  CheUdonium  majus. 
(C7H306)3Ca  +  (C7H406),  4-  4HaO.  Nadeln. 
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Bleisair,  C7H806Pb -f- Ha0.    Glänzende,  in  Wasser  unlösliche  Schuppen  oder  Nadeln. 
Silbersalt,  C7H,OsAg3)  krystallisirt  aus  siedendem  Wasser  in  seideglänzenden  Nadeln. 
In  Alkohol  unlöslich.    C,H,üsAg  +  H,0.    Weisse  Nadeln. 

Monäthyläther  (22,  23),  CjHjO,^  q9q£H*,  entsteht  neben  dem  Diäthyl- 

äther  durch  Einleiten  von  Salzsäure  in  die  in  absolutem  Alkohol  suspendirte 
Säure.  Krystallisirt  in  Nadeln,  deren  Schmp.  zu  223-224°  (22)  und  182-184° 
(23)  angegeben  wird.    In  Alkalien  mit  gelber  Farbe  löslich.     Bildet  Salze. 

Silbersalz  (23),  C5HaO,C^ojAgH6'  krvstallisirt  in  rhombischen  Prismen. 

Diäthyläther  (22,  23),  C^O^o^h'*     Schwach  gelbe,  trikline 

Prismen,  welche  bei  62-7°  schmelzen.  In  Alkalien  mit  gelber  Farbe  löslich.  Mit 
alkoholischem  Ammoniak  entstehf  eine  krystallinische  Fällung,  voraussichtlich 
das  Amid  der  Chelidonsäure. 

Hydrochelidonsäure  (22), 

COOH-CH  —  O 
C7H.0O5  =  1  I 

CH,-CH  -  CH,- CH,- COOH 

Die  Säure  entsteht  durch  Reduction  von  Chelidonsäure  mit  Zink  und  ver- 
dünnter Essigsäure.  Sie  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  farblosen,  zu  Aggre- 
gaten vereinigten  Blättchen,  welche  bei  142°  schmelzen.  Destillirt  bei  höherem 
Erhitzen.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  wenig  in  Aether,  schwer  löslich  in  Benzol. 
Durch  übermangansaures  Kalium  wird  die  Säure  zu  Oxalsäure,  Bernsteinsäure 
und  wahrscheinlich  Kohlensäure  oxydirt.  Durch  Erhitzen  mit  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  gesättigter  Jodwasserstoffsäure  auf  200—210°  entsteht  die  bei  103° 
schmelzende  Pimelinsäure. 

Calciumsalz,  CTH„OsCa      H,0.   Durch  Behandlung  der  Säure  mit  Actzkalk  oder  mit 
kohlensaurem  Kalk  dargestellt,  bildet  undeuüich  krystallinische  Krusten. 
Silbersair,  CTH„05Ag3.    Gelatinöser  Niederschlag. 

Zinksair,  C7H,OsZn  +  2H,0.  Kleine  Täfelchen.  In  kaltem  Wasser  sehr  schwer,  in 
heissem  unter  Abscheidung  von  basischem  Salr  löslich. 

Xanth  ochelidon  säur  e,    Chelihydronsäure  (22,  23),  C7H607 
H  C  ( O  H)  COOH 

=  CO\qH  =  c^oH)COOH'  Durcn  Einwirkung  von  starken  Basen  auf  Chelidon- 
säure in  der  Kälte  entstehen  die  gelb  gefärbten  Salze  dieser  Säure.  Die  Säure, 
welche  durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  das  Kaliumcalciumsalz  darge- 
stellt werden  kann,  ist  eine  gelbe,  amorphe  Masse,  welche  äusserst  leicht  wieder 
in  Chelidonsäure  übergeht.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  schwerer  in 
Aether.  Die  wässrige  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  blutroth  gefärbt,  und  giebt 
mit  Basen  gelbe  Niederschläge.  Die  Säure  ist  vierbasisch.  Die  neutralen  Salze 
zersetzen  sich  leicht  unter  Bildung  von  Oxalsäuie. 

Kaliumsalz,  CTH4OrK  (22).  Hellgelb  gefärbtes  Krystallpulver.  Leicht  in  heissem, 
schwer  in  kaltem  WTasser  löslich. 

Calciumsalz  (23),  C7H,07Ca,,  aus  dem  Kaliumcalciumsalz  durch  Neutralisation  mit  con- 
centrirter  Essigsäure  dargesteUt,  ist  ein  citronengelber  Niederschlag. 

Kaliumcalciumsalz  (22,23),  C7H,07ca,-K  -f-  2HsO.  Das  Calciumsalz  verwandelt 
sich  beim  Uebergiessen  mit  Kalilauge  in  eine  gelbe,  in  Wasser  lösliche  Gallerte,  welche  durch 
wiederholtes  Neutralisiren  mit  Essigsäure,  Fällen  mit  Alkohol  ein  Salz  obiger  Zusammensetzung 
liefert.    Hellgelbes  Pulver. 

Bleisalz  (22),  C7H,0TPb,  +  HsO.    Gelber  Niederschlag. 


xl  by  Google 


122  Handwörterbuch  der  Chemie. 

Bariumcalciums»li(33),  CTH,0TBaCa,  undBleicalciumsalz  (23),  2(CTHJOr)pb,,ca, 
-f-  6H,0,  sind  gelbe  Niederschläge. 

Silbersair  (23),  CrH>0TAg,  -+-  4H,0.  Gelber  Niederschlag,  welcher  durch  Fällung 
des  Ammoniumsalzes  mit  salpctersaurem  Silber  entsteht.  Geht  beim  Kochen  der  Flüssigkeit  in 
CTH„0TAg4  Uber,  welches  chokoladebraun  ist. 

Calciurasilbersalz  (23),  CTHsOTAg,ca  +  2H,0.  Gelber  Niederschlag.  CyH,0TAg,ca. 
Chokoladebrauner  Niederschlag. 

Hydroxanthochelidonsäure  (22),  C7Hl807.  Das  Natriumsalz  entsteht 
durch  Reduction  der  Xanthochelidonsäure  mit  Natriumamalgam.  Die  Säure,  aus 
dem  Silbersalz  mittelst  Schwefelwasserstoff  dargestellt,  ist  ein  farbloser  Syrup. 
Salze  sind  amorph.  Beim  Erhitzen  von  hydroxanthochelidonsaurem  Natrium  mit 
Jodwasserstoff  auf  200°  entsteht  Pimelinsäure,  C3H10(COOH),  (Schmp.  103°). 

COOH 

Mekonsäure,  Oxypyrondicarbonsäure,  C6H03COOH  H- 3HaO.  Die 

OH 

Mekonsäure  findet  sich  im  Opium  und  wurde  darin  von  Sertürner  entdeckt. 

Zur  Darstellung  (t8,  25,  26)  wird  Opium  wiederholt  mit  Wasser  ausgezogen,  der  Aus- 
zug mit  kohlensaurem  Kalk  neutralisirt  und  eingedampft.  Das  hierbei  abgeschiedene  mekon- 
säure Calcium  wird  mit  20  Thln.  Wasser  und  3  Thln.  Salzsäure  behandelt,  die  freie  Säure  in 
Ammoniak  gelöst,  das  Ammoniumsalz  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  Wasser  gereinigt 
und  endlich  mit  Salzsäure  zerlegt. 

Die  Säure  krystallisirt  in  weissen,  rhombischen  (27)  Blättchen  oder  Tafeln, 

welche  bei  100°  wasserfrei  werden.    Wenig  löslich  in  kaltem,  löslich  in  4  Thln. 

siedendem  Wasser;  in  Alkohol  reichlich,  in  absolutem  Aether  wenig  löslich. 

Das   elektrische   Leitungsvermögen  (33)  ist   von  Ostwald  bestimmt.  Beim 

COOH 

Kochen  mit  Wasser  wird  bereits  unter  Bildung  von  Komensäure,  CaH2OfQpj  , 

Kohlensäure  abgespalten.  Noch  leichter  erfolgt  die  Bildung  derselben  beim 
Kochen  mit  verdünnten  Mineralsäuren  oder  beim  Erhitzen.  In  letzterem  Falle 
wird  zunächst  Komensäure  und  dann  unter  nochmaliger  Abspaltung  von  Kohlen- 
säure Pyromekonsäure,  C5H30,OH,  gebildet.  Die  wässrige  Lösung  der  Mekon- 
säure wird  mit  Eisenchlorid  blutroth  gefärbt;  die  Färbung  wird  durch  Oxalsäure 
und  Phosphorsäure  zerstört.  Von  Salpetersäure  wird  sie  zu  Oxalsäure  oxydirt. 
Beim  Kochen  von  Mekonsäure  mit  salpetersaurem  Silber  und  Salpetersäure  bildet 
sich  Kohlensäure,  Oxalsäure  und  Cyansilber.  Durch  siedende  concentrirte  Kali- 
lauge wird  sie  vollständig  unter  Bildung  von  Oxalsäure,  Kohlensäure  und  humus- 
ähnlichen Substanzen  zerstört.  Durch  Kochen  mit  Ammoniak  wird  Dioxypicolin- 
säure  (Komenaminsäure)  gebildet.  Natriumamalgam  erzeugt  Hydromekonsäure  (28). 

Salze  (26).  Die  Mekonsäure  ist  eine  zweibasische  Oxysäure,  wofür  auch  ihre  Neutralisations- 
wärme  (29)  spricht. 

Ammoniumsalz,  CjHO^OHXCOjNHJ,  +  xH,0.  In  kaltem  Wasser  schwer  lösliche 
Krystalle.    CyH,OrNH4  -+-  H,C.    Feine  Nadeln. 

Kaliumsalz, CTH,07K3.  Seideglänzende  Nadeln.  CTH,07K.  Schwerer  löslich  als  das  vorige. 
Blcisalz,  (CrHgOT),Pbt  ■+■  2H,0.    In  Wasser  unlöslich. 

Silbersalz,  C4H08(OAg)  (CO,Ag)a.  Gelber,  in  Wasser  unlöslicher  Niederschlag. 
CTHaOTAg,.    Weisser  Niederschlag. 

Mekonsäuremonäthyläther  (18,  26),  C6H02(OH)£qq£»H8. 

Zur  Darstellung  leitet  man  in  bei  120°  entwässerte  Mekonsäure,  welche  mit  der  doppelten 
Menge  absoluten  Alkohols  Ubergossen  ist,  unter  Erwärmen  trockene  Salzsäure,  bis  eine  kiystalli- 
nische  Ausscheidung  des  Monäthyläthers  erfolgt.  Derselbe  wird  nach  dem  Erkalten  durch  Pressen 
und  Stehen  Uber  Aetzkalk  möglichst  rasch  von  Salzsäure  befreit  und  dann  aus  Alkohol  um- 
krystallisirt.    Unter  gewissen  Verhältnissen  entsteht  auch  Komensäureäther. 
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Grosse,  farblose  Nadeln,  welche  bei  179°  schmelzen.  Färbt  sich  mit  Eisen- 
chlorid roth.  Das  Silbersalz,  C9H707Ag-+-H30,  krystallisirt  in  weissen  Nadeln. 

Mekonsäurediäthyläther(i8,  26),  CftHO,(OH)£ooC*H5  +  ±Hfa  Ent* 
steht  leicht  durch  längeres  Einleiten  von  Salzsäure  in  Mekon säure,  welche  in  der 
doppelten  Menge  Alkohols  suspendirt  ist.  Krystallisirt  ohne  Krystallwasser  in. 
Blättchen,  mit  Krystallwasser  in  Nadeln.  Schmilzt  bei  111-5°.  Färbt  sich  mit 
Eisenchlorid  roth. 

CO  «C  «H  5 

Mekonsäuretriäthyläther  (18),  C5HOjCO,C9H5 ,  aus  mekonsaurem 

OC,H5 

Silber  und  Jodäthyl  dargestellt,  krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in  grossen, 
farblosen  Prismen,  welche  bei  61°  schmelzen.  In  Wasser  schwer,  in  Alkohol, 
Aether  und  Chloroform  leicht  löslich.  Die  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  nicht 
mehr  roth  gefärbt.  Wird  der  Aether  zwei  Tage  mit  Wasser  am  Rückflusskühler 
gekocht,  so  entsteht 

Aethylmekonsäure(i8),  CsHOjQ^^'-f-HjO,  welche  aus  Wasser  in 

kleinen,  weissen  Prismen  krystallisirt.  Schmilzt  bei  200 ü  unter  Zersetzung.  Giebt 
mit  Eisenchlorid  keine  Färbung. 

Bleisair,  C,HO,^<?°)«Pb  +  1JH,0.    Weisse,  scideglänzende  Nadeln. 

'   *  CONH 
Mekonaminsäure  (18),  CjjHO^OH)^^»  -+- HsO,  entsteht  durch  Ein- 
wirkung von  wässrigem  Ammoniak  auf  den  Monoäthyläther.    Bräunlich  gefärbte, 

harte,  warzenförmige  Aggregate. 

CONH, 

Ammoniumsalz,  C.HO.COONH..    Gelblich  gefärbte,  kleine  Nadeln.    Es  wird  beim 

ONH4 

Eindampfen  unter  Bildung  von  mekonsaurem  Ammonium  zersetzt. 

Mekondiaminsäure(3o),  C5HO,(OH)(CONHa)s,  aus  Mekonsäurediäthyl- 
äther  und  Ammoniak  dargestellt,  ist  ein  grauweisses  Pulver. 

(COOH), 

Isonitrosom ekonsäure  (31),  CiHOOH         +HsO,  entsteht  durch  Ein- 

CNOH 

Wirkung  von  salzsaurem  Hydroxylamin  auf  eine  alkoholische  Lösung  der  Mekon- 
säure.  Krystallisirt  aus  Wasser  in  kleinen,  farblosen  Nadeln.  In  Wasser  sehr 
leicht,  in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform  schwer,  in  Ligroin  nicht  löslich.  Zer- 
setzt sich  ohne  zu  schmelzen  gegen  190°.  Die  Lösung  färbt  sich  mit  Eisen- 
chlorid roth.  Beim  Kochen  mit  concentrirter  Salzsäure  wird  Hydroxylamin  ab- 
gespalten. 

Natriumsalz,  C7H,07NNa,.  Durch  Neutralisiren  der  Säure  mit  Natronlauge  dargestellt, 
ist  krystallinisch.    Unlöslich  in  Alkohol.    Ueberschüssige  Natronlauge  bildet  ein  grünes  Salz. 

Bariumsalz,  C7HsOTNBa  ■+■  10H..O.    Gelblich  weisse  Krystallnadeln. 

Calciumsalz,  C7H407NCa  +  2H,0.  Weisse  Krystallnädelchen.  In  Wasser  schwer 
löslich.    C7H,0TNCa-r-4H,0.    Gelbliche  Krystallblättchen. 

Silbersalz,  CTH,0TNAg, -f- H,0.    Weisser  Niederschlag. 

COOH 

Chlormekensäure  (32),  C5C10COOH H,0. 

OH 

Zu  ihrer  Darstellung  wird  1  Mol.  bei  120°  entwässerte  Mekonstturc  (80  Grm.)  mit  5  Mol. 
Phosphorpentacblorid  (417  Grm.)  unter  Zusatz  von  Phosphoroxychlorid  (2&0  Grm.)  am  RUckfluss- 
kühler  erhitzt,  nach  Beendigung  der  Reaction  das  Phosphorpentachlorid  abdestillirt  und  der 
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Rückstand  allmählich  in  kleinen  Antheilen  in  Eiswasscr  eingetragen,  die  Lösung  wird  mehrfach 
mit  Aether  ausgezogen,  der  nach  dem  Verdampfen  des  Acthcrs  zurückbleibende  Syrup  Uber 
Schwefelsäure  gestellt,  die  nach  längerem  Stehen  abgeschiedenen  Krystalle  vom  Flüssigen  ge- 
trennt, gepresst  und  aus  Alkohol  unter  Zusatz  von  Thierkohle  umkrystallisirt. 

Krystallisirt  aus  Wasser  in  durchsichtigen,  schiefwinkeligen  Prismen,  welche 
hei  165°  unter  Schwärzung  und  Gasentwicklung  schmelzen.  Leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Aether.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  intensiv  dunkelgrüne  Färbung. 
Durch  Einwirkung  von  Ammoniak  entstehen  Mekenblau  und  Mekenroth.  Durch 
Jodwasserstoff  wird  sie  in  Oxyamylendicarbonsäure  übergeführt. 

Bariumsalz, 

CsC10(OH)^£ooBaf    Glänicndc-  in  ksütem  Wasser  5chwer  lösliche 
Prismen.    [CjClCX/COO),] ,Ba,.    Gelbliches,  in  Wasser  unlösliches  Krystallpulver. 

Acthyläther,  CsC10(OH)^coOH  Durch  Einleiten  von  Salzsäure  in  die  alkoho- 
lische Lösung  der  Säure  dargestellt,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  seideglänzenden,  bei  148° 
schmelzenden  Nadeln.  Die  wässrige  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  erst  schmutzig  grün,  dann 
roth  gefärbt.    Zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  Wasser. 

COOC3H5 

Acetyläthyläther,  C.CIOCOOH      .    Durch  Erhitzen  des  vorigen  mit  Acetanhydrid 

OCOCH, 

dargestellt,  krystallisirt  in  seideglänzenden,  bei  70°  schmelzenden  Nadeln.  Spaltet  beim  Kochen 
mit  Wasser  Essigsäure  ab. 

Pyrochlormekensäure  (32),  CsH2C10-OH  4- H,0.  Dieselbe  entsteht 
beim  Erhitzen  der  Chlormekensäure  auf  240°.  Krystallisirt  aus  Alkohol  in  zoll- 
langen, schwach  gelben,  schiefwinkeligen  Prismen  von  eigentümlichem  Geruch. 
Schmilzt  bei  174°.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  schwer  in  Wasser.  Die 
wässrige  Lösung  färbt  sich  mit  Eisenchlorid  intensiv  grün. 

Calciumsalz,  (C4H,C10)aO,Ca.  Krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  farblosen,  durch- 
sichtigen Nadeln. 

COOH 

Hydrochlormekensäure(32),  C5H, CIO  COOH,  entsteht  durch  Einwirkung 

OH 

von  Natriumamalgam  auf  die  saure,  wässrige  Lösung  der  Chlormekensäure. 
Krystallisirt  in  monoklinen  Prismen,  welche  unter  partieller  Zersetzung  bei  145° 
schmelzen.  In  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich,  in  Wasser  schwerer  löslich  als 
die  Chlormekensäure.    Die  Lösung  wird  mit  Eisenchlorid  hellgrün. 

A.  Weddigk. 

Meilithsäure  und  Derivate.*)  Ausser  der  Mellithsäure  (der  Benzolhexa- 
carbonsäure)  und  ihren  näheren  Derivaten  sollen  hier  auch  diejenigen  Benzol- 

*)  1)  Werner,  Bergmann.  Journ.  (1789)  1,  pag.  380,  395.  2)  Anten,  Crell's  Chem. 
Ann.  2.  pag.  3.  3)  Lampadius,  ebend.  pag.  10.  4)  Vauquelin,  Ann.  de  Chimie  36,  pag.  203 
(*799)-  5)  Klaproth,  Beitr.  z.  chem.  Kenntniss  der  Mineralkörper  3,  pag.  114;  Schep.er's 
Journ.  d.  Chem.  3,  pag.  461  (1799).  6)  Hünefeldt,  Schweicg.  Journ.  49,  pag.  «15  (1827). 
7)  Wühler,  Pogg.  Ann.  7,  pag.  325.  8)  Liebig  u.  Wühler,  ebend.  18,  pag.  161.  9)  Pelouze 
u.  Liebig,  Ann.  19,  pag.  252.  10)  Wühler,  Ann.  37,  pag.  263.  11)  Schwarz,  Ann.  66, 
pag.  46.  12)  Erdmann  u.  Marchand,  Journ.  prakt.  Chem.  43,  pag.  129;  Ann.  68,  pag.  327. 
13)  Erdmann,  Ann.  8o,  pag.  281.  14)  Karmrodt,  Ann.  81,  pag.  164.  15)  Baeyer,  Ann. 
Suppl.  7,  pag.  1.  16)  Ders.,  Ann.  166,  pag.  325.  17)  Friedet,  u.  Crafts,  Bull.  soc.  chim.  (2)  34, 
pag.  626.  18)  Fr.  Schulze,  Ber.  1871,  pag.  802,  806.  19)  Bartoli  u.  Papasocli,  Ber.  1881, 
pag.  2241.  20)  Poppe,  Beitr.  z.  Kenntniss  der  Mellithsäure,  Inaug.-Dissert.,  Freiburg  1877; 
vergl.  Ber.  1877,  pag.  559.  21)  H.  Müller,  Kekul£'s  Lehrb.  d.  organ.  Chem.  2,  pag.  404. 
22)  Baeyer,  Ber.  1871,  pag.  273.  23)  Bunge,  Chem.  Centralbl.  1881,  pag.  104.  24)  G.  Rose, 
Pogg.  Ann.  7,  pag.  335.    25)  Kenngott,  Jahresber.  1849,  pag.  781.    26)  Dauber,  Pogg. 
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carbonsäuren  besprochen  werden,  welche  zuerst  aus  der  Mellithsäure  gewonnen 
worden  sind,  nämlich  die  drei  Benzoltetracarbonsäuren:  Pyromellithsäure,  Prehnit- 
säure  und  Mellophansäure,  und  zwei  Benzoltricarbonsäuren :  Trimellithsäure  und 
Hemimellithsäure. 

Ueber  die  dritte  Tricarbonsäure  des  Benzols,  die  Trimesinsäure,  s.  unter 
Mesitylen. 

Mellithsäure,  Honigsteinsäure,  ClsH6Oia  =  C6(C08H)6.  Das  normale 
Aluminiumsalz  dieser  Säure,  Cs(CO,)6Ala  -4-  18H,0,  ist  das  als  Honigstein  oder 
Mellith  bezeichnete,  seltene  Mineral,  welches  namentlich  in  Braunkohlenlagern 
vorkommt,  zuerst  bei  Artern  in  Thüringen  aufgefunden,  1789  von  Werner  als 
eigenartig  erkannt  und  nach  seiner  meistens  honiggelben  Farbe  benannt  wurde  (1). 
Nachdem  schon  Abich  (2),  Lampadius  (3)  und  Vauquelin  (4)  die  Zusammen- 
setzung des  Honigsteins  zu  ermitteln  versucht  hatten  und  ersterer  Benzoesäure 
gefunden  zu  haben  glaubte,  entdeckte  Klaproth  1799  darin  die  Mellithsäure  (5), 
welche  übrigens  im  reinen  Zustande  erst  1826  von  Wöhler  (7)  dargestellt  wurde. 

Ueber  sonstiges  Vorkommen  der  Mellithsäure  in  der  Natur  liegt  nur  eine  einzige,  nicht 
weiter  bestätigte  Angabe  vor,  nach  welcher  aus  dem  Bernstein  durch  Salzsäure  neben  Bernstein  - 
säure  auoh  Mellithsäure  ausgezogeen  werden  soll  (6). 

Nach  Klaproth  beschäftigten  sich  zunächst  namentlich  Wöhler  (7,  8,  10), 
Schwarz  (n),  Erdmann  (12,  13)  und  Karmrodt  (14)  mit  der  Untersuchung  der 
Mellithsäure  und  ihrer  Derivate.  Liebig  und  Wöhler  (8)  gelangten  1830  durch 
die  Analyse  des  Silbersalzes  für  die  anhydrisch  gedachte  Säure  zu  der  Formel 
C4Os.  Von  Pf.louze  und  Liebig  (9)  wurde  zuerst  die  Zusammensetzung  der 
Säure  durch  die  Formel  C4H804  (=  C4Os  4- H80)  ausgedrückt,  welche  Wöhler 
(10)  durch  die  Analyse  der  freien  Säure  bestätigte.  Mehrfach  wurde  ein  naher 
Zusammenhang  der  Mellithsäure  mit  der  Bernsteinsäure  vermuthet  und  ihre  künst- 
liche Darstellung  aus  der  letzteren  versucht  (8,  10,  11).  Erst  Baeyer  (15,  16) 
zeigte  1870,  dass  die  Formel  der  Mellithsäure  zuClsH6012  verdreifacht  werden 
müsse  und  erkannte  diese  Säure  als  die  Hexacarbonsäure  des  Benzols:  C6(COsH)6. 

Dieser  Constitution  entsprechend  entsteht  die  Mellithsäure  durch  Oxydation 
des  Hexamethylbenzols,  wenn  man  dieses  anhaltend  in  der  Kälte  mit  Kalium- 
permanganat behandelt  (17).  Sie  bildet  sich  ferner  aus  reinem  Kohlenstoff  (im 
Chlorstrom  ausgeglühter  Holzkohle,  gereinigtem  Graphit  u.  s.  w.)  bei  langem 
Kochen  mit  Kaliumpermanganat  in  alkalischer  Lösung  (18),  entsteht  auch  durch 
Oxydation  der  aus  Graphit,  Retortenkohle  oder  gut  leitender  Holzkohle  bestehenden 
Anode  bei  der  Elektrolyse  von  Wasser  oder  verdünnter  Natronlauge  mittelst  sehr 
starker  Ströme  (19). 

Darstellung.  Fein  gepulverter  Honigstein  wird  anhaltend  mit  einer  Lösung  von  kohlen- 
saurem Ammoniak  erwärmt,  schliesslich  der  Ueberschuss  des  letzteren  durch  Kochen  entfernt, 
die  dadurch  sauer  gewordene  Flüssigkeit  mit  Ammoniak  neutralisirt,  die  Thonerdc  abfiltrirt  und 

Ann.  94,  pag.  410.  27)  Kokscharow,  Jahresber.  1860,  pag.  796.  28)  Jenzsch,  Jahrb.  Mineral 
1862,  pag.  194.  29)  Wühler,  Ann.  30,  pag.  1.  30)  Kraut,  Journ.  prakt.  Chem.  87,  pag.  64. 
31)  Kraut  u.  Busse,  Ann.  177,  pag.  273.  32)  Limpricht  u.  Scheibler,  Limpricht's  Lehrb., 
pag.  1095.  33)  Müller,  Kekule's  Lehrb.  2,  pag.  405.  34)  Jacobsen,  Ber.  1884,  pag.  2516. 
35)  Töhl,  Bct.  1888,  pag.  904.  36)  Gerhardt,  Traite  3,  pag.  838.  37)  Grabowski,  Ber.  1871, 
P*g-  725-  38)  Ders.,  Ber.  1873,  pag.  1065.  39)  Krlnos,  Ber.  1877,  pag.  149 1.  40)  Baeyer, 
Ber.  1869,  pag.  94.  41)  Berthelot,  CompL  rend.  101,  pag.  68$.  42)  Menschutkin,  Ann. 
phys.  chim.  (5)  30,  pag.  81.  43)  Schreder,  Ann.  172,  pag.  93.  44)  IIammerschlag,  Ber.  1878, 
pag.  82.  45)  Ahrens,  Ber.  1886,  pag.  1634.  46)  Ree,  Ann.  233,  pag.  216.  47)  Barth  u. 
Schreder,  Ber.  1879,  pag.  1255.    48)  Jacobsen  u.  Meyer,  Ber.  1883,  pag.  190. 
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das  mellithsaure  Ammoniak  zur  Krystallisation  gebracht  (10).  Zweckmässiger  stellt  man  das 
Amrooniaksalt  durch  Digeriren  des  grob  gepulverten  Minerals  mit  AmmoniakflUssigkeit  dar  (20). 
Ist  die  Lösung  des  Ammoniaksalzes  stark  gefärbt,  so  verdampft  man  zur  Trockne  und  erhitzt  des 
Rückstand  einige  Stunden  auf  120 — 130°,  worauf  Wasser  farbloses  saures  Ammoniaksalz  aus- 
zieht (20).  Um  aus  dem  durch  Umkrystallisiren  gereinigten  mellithsauren  Ammoniak  die  freie 
Säure  abzuscheiden,  kann  man  seine  Lösung  mit  essigsaurem  Blei  fällen  und  den  Niederschlag 
durch  Schwefelwasserstoff  zerlegen  (10,  20)  oder  zweckmässiger  (da  der  Bleiniederschlag  leicht 
ammoniakhaltig  ausfällt)  (t2),  die  Ammoniaksalzlösung  in  überschüssige  siedende  Silbernitratlösung 
eingiessen  und  den  Niederschlag  durch  Salzsäure  zersetzen  (10,  Ii),  oder  das  Ammoniaksalz  mit 
Barytlösung  kochen  und  das  Bariumsalz  mit  Schwefelsäure  behandeln  (12)  oder  endlich,  da 
Mellithsäure  von  Chlor  nicht  angegriffen  wird,  einfach  in  die  heisse  Lösung  des  Ammoniaksalze 
Chlor  einleiten  (21). 

Feine,  seideglänzende  Nadeln  von  stark  saurem  Geschmack,  sehr  leicht  in  Wasser, 
leicht  auch  in  Alkohol  löslich.  Die  Säure  verliert  bei  200°  nicht  an  Gewicht. 
In  höherer  Temperatur  schmilzt  sie  und  zerfällt  in  Wasser,  Kohlensäure  und 
Pyromellithsäure-Anhydrid  (13,  15).  Sie  ist  sehr  beständig.  Von  Salpetersäure 
und  Schwefelsäure  wird  sie  selbst  in  der  Hitze  nicht  angegriffen ;  erst  bei  der 
Destillation  mit  concentrirter  Schwefelsäure  liefert  sie  Pyromellithsäure-Anhydrid  (13). 
Auch  Chlor  und  Brom  greifen  sie  nicht  an.  Natriumamalgam  erzeugt  leicht 
Hydromellithsäure  (15)1  während  JodwasserstofTsäure  bei  100°  nicht  einwirkt 

Beim  Glühen  mit  Natronkalk  wird  die  Mellithsäure  in  Kohlensäure  und 
Benzol  gespalten  (15).  Erhitzt  man  sie  mit  Glycerin  bis  nahe  zur  Verkohlung,  so 
entsteht  in  grosser  Menge  Trimesinsäure  (16).  Durch  Erhitzen  mit  Phosphor- 
pentachlorid  wird  das  Mellithsäurehexachlorid,  C6(COCl)6,  erhalten  (15,  20).  Bei 
der  Elektrolyse  von  wässeriger  Mellithsäurelösung  entstehen  nur  Wasserstoff, 
Sauerstoff  und  Kohlensäure  neben  sehr  wenig  Kohlenoxyd  (23). 

Die  Mellithsäure  ist  eine  starke,  sechsbasische  Säure.  Ihre  concentrirte  Lösung 
macht  in  der  Hitze  aus  Metallchloriden  Salzsäure  frei,  bis  zur  Bildung  saurer 
mellithsaurer  Salze  (20). 

Ueber  ihre  Neutralisationswärme  s.  (41),  über  die  Anfangsgeschwindigkeit  bei 
Bildung  ihrer  Ester  s.  (42). 

Salze,  C11011(NH4)g4- 9H,0  (7,  11,  12,  vergl.  5,  10).  Grosse  Krystalle  des  rhom- 
bischen Systems,  die  an  der  Luft  verwittern.  Mitunter  erhält  man  besonders  leicht  verwitternde 
Krystalle  (mit  grösserem  Wassergehalt?)  (vergl.  9),  welche  ebenfalls  dem  rhombischen  System 
angehören,  aber  andere  Winkel  zeigen  (24).  Das  Ammoniaksalz  verliert  schon  beim  Kochen 
seiner  Lösung  Ammoniak,  indem  es  in  leichter  lösliches  saures  Salz  Ubergeht  (10).  Beim  Er- 
hitzen des  trockenen  Salzes  entstehen  Paramid  und  Euchronsäure  (10).  —  C,,OiaH,(NH4)4 
-r-12H,0  (20).—  C1J0llH4(NH4),4-4H,0  (12).  Rhombisch.  —  ^,0,^5  +  911,0  (12). 
Verwitternde,  rhombische  Krystalle,  isomorph  mit  dem  Ammoniaksalz.  —  ClsO, ,H,K4 -f-9H,0 
(12).  —  Cl,011HJKIH-6H,0  (10).  Grosse,  vierseitige  Prismen.  —  Ct %OliHtKi  -4-NO,K 
-f-3HsO  (10,  vergl.  7).  —  Dieses  schwer  lösliche  Doppelsalz  entsteht  durch  Fällung  des  neu- 
tralen mellithsauren  Kaliums  mit  Salpetersäure.  Es  krystallisirt  in  unsymmetrischen,  sechsseitigen 
Prismen.  —  C^H^Na, -f- 18H,0.  Grosse  Krystalle  (12).  Aus  concentrirter  Lösung  mit 
1211,0  in  flachen,  dünnen  Nadeln  (12,  vergl.  7).  —  C, ,0, ,H,Na4  +  12H,0  (20).  — 
CjjOjjBaj-f-SHjO  (n).  —  Wird  als  zunächst  gallertartige  Fällung  erhalten,  die  bald  tu 
glänzenden  Krystallschuppcn  zusammensinkt  und  nach  dem  Trocknen  eine  silberglänzende, 
blätterige  Masse  bildet.  —  Auch  das  Calciumsal  z  (7)  und  Stro  nti  um  salz  sind  krystallinische 
Niederschläge.  —  C,  ,0,  ,Mg,  -f-18H,0  und  21HtO  (14).  -  C,  ,0, ,(NH4),Mg,  -+-  I5H.O 
(20).  —  Glasglänzende  Prismen,  selbst  in  heissem  Wasser  schwer  löslich.  —  CiaO,,K,Mg, 
+  12H,Ü.  Grosse,  prismatische  Krystalle  (20).  —  C,,0lfZn,+  15H,0  (14).  —  Krystall- 
pulver,   aus  rechtwinkligen  Prismen  bestehend.    Ziemlich  reichlich  löslich  in   kaltem  Wasser, 
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weniger  in  Wisser  von  55-60°.  Alkohol  fällt  ein  Salz  mit  nur  9H,0.  —  C,,0,,A1,4-18H,0. 
Kommt  in  der  Natur,  mit  Spuren  von  Eisen  verunreinigt,  als  Honigstein  vor.  Künstlich  erhalten 
durch  Verdunsten  einer  Lösung  von  Meilithsäure  und  salpetersaurer  Thonerde  (10).  In  Wasser 
ganz  unlösliche  Krystalle  (25—28).  — C,  ,0,  ,Mn,  4- 18H,0  (14).  In  kaltem  Wasser  ziemlich 
leicht,  in  heissem  sehr  schwer  löslich.  Wird  beim  Erhitzen  der  Losung  als  weisses,  mikro- 
kristallinisches Pulver  gelallt  —  CnO^Ee,  -3FeO  +  9H,0  (14).  Schwefelsaures  Eisenoxydul 
giebt  mit  mellithsaurem  Ammoniak  einen  grünlich  weissen  Niederschlag,  der  beim  Erwärmen 
wieder  verschwindet.  Beim  Kochen  entsteht  dann  dieses  basische  Salz  als  citronengelber,  nach 
dem  Trocknen  hellgrüner,  mikrokrystallinischer  Niederschlag.  —  C,  ,0,,Co,  4-  18H,0  (14).  — 
CI,0,,Ni,4-24H,0  (14).  — Cl,0,,Pbl(7,  12).  Weisser,  voluminöser,  wasserhaltiger  Nieder- 
schlag, der  sich  allmählich  in  ein  schweres,  körniges  Pulver  verwandelt  —  C,  ,0,  ,Cu,  4-  12H,0 
(II,  12).  Entsteht  durch  Fällung  der  heim  Säure  mit  essigsaurem  Kupfer  in  Siedhitze  als  an- 
fangs flockiger,  dann  krystallinischer,  blauer  Niederschlag.  —  C^O,  ,H,Cu,  4-  12H,0  (12). 
(vergl.  7,  9).  Wird  durch  kalte  Fällung  aus  der  freien  Säure  und  essigsaurem  Kupfer  erhalten. 
Durchsichtige,  dunkelblaue  Krystalle,  in  welche  sich  die  zunächst  entstehende,  hellblaue  Gallerte 
erst  allmählich  umsetzt.  —  C,  ,0,,(NH4),Cu,  +  12H,0  (?)  (12).  —  Durch  Fällung  des 
Ammoniaksalzes  mit  schwefelsaurem  Kupfer  erhalten.  —  CuOjjHg,  4- 6H,0  (bei  100°  ge- 
trocknet) (14).  Weisser  Niederschlag.  —  CnO,  ,(Hg,),  4-  6H,0  (bei  1OO0  getrocknet  (14). 
Weisser,  feinkörniger  Niederschlag.  —  C1,0,,Ag6  (7,  9,  Ii,  12).  Aus  dem  Ammoniaksalz 
durch  salpetersaures  Silber  entstehender,  klein  krystallinischer  Niederschlag,  der  nur  dann  frei  von 
Ammoniak  erhalten  wird,  wenn  man  die  Lösung  des  mellithsauren  Ammoniaks  in  die  Uber- 
schüssige,  siedende  Silbcrlösung  eintröpfelt  (11).  Lichtbeständig  (9).  Zersetzt  sich  noch  nicht 
bei  200°  (11).  Im  Wasserstoffstrom  geht  er  schon  bei  100°  in  Silberoxydulsalz  Uber  (29).  — 
Silber-Kaliumsalz  (7).  —  Das  Palladiumsalz  ist  sehr  leicht  löslich  und  nicht  krystallisir- 
bar.  Aus  seiner  Lösung  in  Ammoniak  krystallisirt  ClsO, ,Pd,- 12NH,  46Hü°  in  farblosen, 
rhombischen  Prismen  (14).  — 

Melithsaures  Anilin  (14)  isi  in  Blättchen  krystallisirbar.  —  Mellithsaures  Strych- 
nin,  Chinin,  Cinchonin,  Morphin  (14)  s.  bei  den  Alkaloiden. 

Ester.  Mellithsäureester  sind  durch  Einwirkung  der  Alkyljodide  auf  das  Silbersalz  ge- 
wonnen (30,  31),  vergl.  32,  33).  Durch  Destillation  der  Säure  mit  Alkoholen  und  Schwefelsäure 
oder  durch  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  die  alkoholische  Lösung  derselben  lassen  sie  sich  nicht 
darstellen  (11,  20). 

Methylester,  C^Oj^CH,),  (30,20).    Blätterige  Krystalle.    Schmp.  187°  (31). 
Aethylester,    C^O,  »(CjHJj.     Rautenförmige   Krystalle.     Löslich   in  concentrirter 
Schwefelsäure  und  durch  Wasser  unverändert  fall  bar  (30).    Schmp.  725— 73°  (31). 
Isoamylester ,  C,  ,0,  ,(CSH,  ,)6.    Nicht  erstarrendes  Oel  (30). 

Triäthylmellithsäure  entsteht,  wenn  Meilithsäure,  der  etwas  Schwefelsäure  anhängt,  an- 
haltend mit  absolutem  Alkohol  gekocht  wird  (12)  vergl.  (7). 

Ihr  Bariumsalz,  [C,  jOj^CjHj^jBa,,  ist  gummiartig  (12). 

Mellithsäurechlorid,  C^OgCl«.  Wird  durch  Erhitzen  von  Mellithsäure 
mit  Phosphorpentachlorid  gewonnen  (15,  20).  Krystallisirt  aus  Aether  oder  Benzol 
in  harten,  glasglänzenden  Prismen,  schmilzt  bei  190°  und  sublimirt  in  Blättchen 
bei  etwa  240°.  Es  ist  luftbeständig.  Durch  Kochen  mit  Wasser  wird  es  in 
Mellithsäure  und  Salzsäure  zerlegt. 

Ein  Oxychlorid,  C, ,08C1,  =  C6(£q^o)2(COC1),,  wurde  auf  demselben 

Wege  bei  Anwendung  von  weniger  Phosphorchlorid  als  sehr  schwer  flüchtige, 
zähe,  amorphe,  in  Aether  lösliche  Masse  erhalten  (20). 

Paramid,  CiaH,N306  (10,  11),  =C6(qq^NH)s  (15).    Entsteht  neben 

euchronsaurem  Ammoniak,  wenn  man  mellithsaures  Ammoniak  auf  150—160°  er- 
hitzt, solange  noch  Ammoniak  entweicht:  C6(CO,  •NH4)6  =  CI,H3Ns06  4-3NH3 
-+-  GH,0.   Das  entstandene  blassgelbe  Pulver  wird  mit  kaltem  Wasser  ausgezogen, 
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wobei  nur  das  euchronsaure  Ammoniak  sich  löst.  Das  Paramid  ist  ein  in  Wasser 
und  Alkohol  unlösliches,  weisses,  völlig  geruch-  und  geschmackloses  Pulver. 
Concentrirte  Schwefelsäure  löst  es  ohne  Zersetzung.  An  der  Luft  wird  das  Paramid, 
anscheinend  durch  Einwirkung  von  Ammoniak,  allmählich  gelblich.  Bei  200°  ver- 
ändert es  sich  noch  nicht;  bei  stärkerem  Erhitzen  verkohlt  es,  entwickelt  Cyan- 
ammonium  und  liefert  ein  zum  Theil  blaugrünes,  zum  Theil  aus  sehr  bitteren, 
gelben  Nadeln  bestehendes  Sublimat.  Durch  tagelanges  Kochen  mit  Wasser, 
schnell  durch  Erhitzen  mit  Wasser  auf  200°,  wird  es  in  euchronsaures  und  weiter 
in  saures  mellithsaures  Ammoniak  übergeführt  (io).  In  kalter  Kalilauge  löst  es 
sich  zunächst  unverändert,  geht  damit  aber  allmählich  schon  in  der  Kälte  in 
Euchronsäure  und  Meilithsäure  über  (io).  Aus  der  Lösung  in  Ammoniak  soll 
Salzsäure    eine    eigenthümliche    Säure,    die    Paramidsäure,  C1,H6N,07 

=  C6(cO/N  H)a(CO '  NH>)  *  CO,H  (?),  fällen  (i  i).  (Vielleicht  nur  saures  euchron- 
saures Ammoniak?) 

Cj  jOsN3(NHJAg)j.  Entsteht  durch  Fällung  einer  ammoniakalischen  Paramidlösung  mit 
salpetersaurem  Silber  als  voluminöser,  nach  dem  Trocknen  gelblicher  Niederschlag  (io). 

Euchronsäure,  Ca  ,H4N208  -+- H,0  (io,  n)  =  C6(£^Nh)j-(CO,H)s 

-r-HgO  (15).  Ihr  Ammoniaksalz  bildet  sich  neben  dem  Paramid  beim  Erhitzen 
von  mellithsaurem  Ammoniak  auf  150—160°,  entsteht  auch  durch  Einwirkung 
von  Wasser  auf  Paramid  (10). 

Darstellung.  Das  durch  Erhitzen  des  mellithsauren  Ammoniaks  erhaltene  Gemenge  wird 
wiederholt  mit  Wasser  von  30 — 40°  digerirt  und  die  jedesmal  abfiltrirte  Flüssigkeit  sofort  in 
massig  starke  Salzsäure  eintropfen  gelassen.  Durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  heisser 
Salzsäure  oder  Salpetersäure  befreit  man  die  Säure  von  einem  Ammoniakgehalt  (11). 

Sehr  schwer  lösliche,  vierseitige  Prismen  von  stark  saurer  Reaction,  in  der 
Wärme  verwitternd,  bei  200°  wasserfrei.  Erst  über  280°  schmilzt  die  Säure  unter 
Zersetzung,  indem  sich  Cyanammonium  und  ein  grünes,  bitteres  Sublimat  bilden. 
Durch  Erhitzen  mit  Wasser  auf  200°  wird  sie  in  saures  mellithsaures  Ammoniak 
tibergeführt  (10).  Wird  blankes  Zink  in  Euchronsäurelösung  getaucht,  so  bedeckt 
es  sich  mit  einer  fest  haftenden,  tiefblauen  Schicht  von  Euchron  (10).  Ebenso 
entsteht  dieser  intensiv  blaue  Körper,  wenn  man  die  Euchronsäure  mit  Eisenoxydul- 
salz und  einem  Alkali  (10)  oder  mit  Zinkstaub  und  Alkalien  behandelt.  (Empfind- 
liche Reaction  zur  Erkennung  der  Euchronsäure  und  indirekt  der  Mellithsäure). 
Bei  der  Elektrolyse  einer  Euchronsäurelösung  scheidet  sich  an  der  negativen 
Platinelektrode  ebenfalls  Euchron  ab  (11). 

Salze,  CuHjNjO^NHJ,  (10).  —  CjjHjN^OjBa  (11).  Blassgelber  Niederschlag.  — 
CijH,N,08Pb+4H,0  (10,  11).  Krystallinischer,  gelber  Niederschlag.  —  C,,NjOgAg4  +lltO 
(10).  Wird  aus  einer  verdünnten  Lösung  von  salpctersaurem  Silber  durch  freie  Euchronsäure 
als  schwefelgelbes,  schweres  Pulver  gefällt.    Unlöslich  in  Ammoniak. 

Euchron.  Dieser  blaue  Körper  (s.  unter  Euchronsäure)  lässt  sich  von  dem 
Zinkblech,  auf  welches  er  sich  niedergeschlagen  hat,  durch  Eintauchen  in  sehr 
verdünnte  Salzsäure  ablösen.  Nach  dem  Trocknen  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
bildet  er  eine  fast  schwarze  Masse,  die  schon  in  gelinder  Wärme  an  der  Luit 
augenblicklich  durch  Uebergang  in  Euchronsäure  weiss  wird.  Alkalien  lösen  das 
Euchron  mit  schön  purpurroter  Farbe,  die  beim  Schütteln  mit  Luft  sofort  ver- 
schwindet (10,  11). 

Hydromellithsäure,  C19H1201S  (15).  Entsteht  durch  Addition  von  sechs 
WasserstofTatomen  aus  der  Mellithsäure,  wenn  diese,  zweckmässig  als  Ammoniak- 
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ssüz,  in  wässrigcr  Lösung  mit  Natriumamalgam  behandelt  wird.  Wenn  schliess- 
lich selbst  in  der  Wärme  keine  Einwirkung  mehr  stattfindet,  neutralisirt  man  die 
verdünnte  Lösung  mit  Essigsäure,  fällt  mit  essigsaurem  Blei  und  zerlegt  den 
Niederschlag  durch  Schwefelwasserstoff.  Das  Filtrat  hinterlässt  die  Säure  beim 
Verdampfen  als  einen  Syrup,  der  allmählich  zu  undeutlichen,  traubenzuckerähn- 
lichen Krystallen  erstarrt.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  schwer  in 
Aether.  Die  Lösung  ist  stark  sauer.  Die  Krystalle  schmelzen  beim  Erhitzen 
unter  Abgabe  von  Wasser  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit,  die  sich  in  höherer 
Temperatur  unter  Kohlensäureentwicklung  bräunt  und  schliesslich  unter  Entweichen 
gelber  Dämpfe  viel  Kohle  hinterlässt.  Die  Säure  wird  von  Oxydationsmitteln  nur 
sehr  träge  angegriffen,  auch  durch  Salpeterschwefelsäure  kaum  verändert.  Beim 
Erhitzen  mit  Salzsäure  oder  Bromwasserstoffsäure  verwandelt  sie  sich  in  die  iso- 
mere Isohydromellithsäure.  Dieselbe  Umwandlung  erleidet  sie  auch  bei  langem 
Aufbewahren  (15).  Erhitzt  man  die  Hydromellithsäure  mit  der  fünffachen  Menge 
concentrirter  Schwefelsäure,  so  entwickelt  sich  schon  in  gelinder  Wärme  Kohlen- 
säure und  schweflige  Säure.  Setzt  man  das  Erhitzen  vorsichtig  fort,  bis  schliess- 
lich selbst  nahe  unter  dem  Siedepunkt  der  Schwefelsäure  keine  Gasentwicklung 
mehr  stattfindet,  so  enthält  die  Flüssigkeit  Prehnitsäure,  Mellophansäure,  Trimesin- 
säure  und  Prehnomalsäure,  C6H,(OH)(COaH)4  (15,  16). 

Die  Hydromellithsäure  ist  eine  starke,  sechsbasische  Saure.  Ihre  Älkalisalie  und  das 
Ammoniaksalt  sind  amorph  und  sehr  leicht  löslich.  Die  Lösung  der  freien  Säure  wird  durch 
essigsaures  Calcium  nur  in  der  Hitze  gefällt  In  ähnlicher  Weise  liefert  auch  essigsaures  Mangan 
nur  in  der  Hitze  einen  beim  Erkalten  sich  wieder  lösenden  Niederschlag.  Sonstige  Fällungs- 
reactionen  s.  (15).  —  CuHjOjjPb,  (bei  150°  getrocknet).  Amorpher  Niederschlag.  — 
ClsH601IAg6.  Wird  durch  salpetersaurcs  Silber  nicht  aus  der  freien  Säure,  wohl  aber  aus 
dem  Ammoniaksalz  als  amorpher  Niederschlag  gefällt  (15). 

Der  Aethylester,  welcher  beim  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  die  alkoholische  Lösung 
der  Säure  entsteht,  ist  ein  dickflüssiges,  in  Wasser  unlösliches  Oel,  welches  sich  beim  Erhitzen 
zersetzt  (15). 

Isohydromellithsäure,  CliHi%0li  (15).  Umwandlungsprodukt  der  iso- 
meren Hydromellithsäure.  Man  erhitzt  letztere  mit  dem  gleichen  Volumen  starker 
Salzsäure  einige  Stunden  auf  180°,  worauf  schon  beim  Erkalten  ein  grosser  Theil 
der  entstandenen  Isohydromellithsäure  herauskrystallisirt.  Die  Säure  ist  leicht 
löslich  in  Wasser  und  krystallisirt  daraus  in  ziemlich  grossen,  harten,  dicken,  vier- 
seitigen Prismen  von  schwach  saurem  Geschmack,  ohne  Krystallwasser.  Durch 
Salzsäure  wird  die  Säure  aus  ihrer  wässrigen  Lösung  gefällt,  während  die 
Hydromellithsäure  selbst  in  starker  Salzsäure  leicht  löslich  ist.  Die  Isohydromellith- 
säure schmilzt  nur  unter  Zersetzung.  Sie  ist  gegen  starke  Säuren  äusserst  be- 
ständig, wird  durch  Erhitzen  mit  rauchender  Salzsäure  auf  300°,  sowie  durch 
Kochen  mit  Salpeterschwefelsäure  nicht  angegriffen.  Durch  übermangansaures 
Kalium  wird  sie  nur  sehr  langsam  zerstört,  Chromsäuremischung  aber  wirkt  heftig 
ein,  indem  Essigsäure  und  anscheinend  etwas  Trimesinsäure  entsteht.  Beim  Er- 
hitzen mit  concentrirter  Schwefelsäure  entstehen  dieselben  vier  Säuren,  wie  aus 
der  Hydromellithsäure  (15,  16). 

Salze  (15).  Das  Ammoniaksalz  giebt  beim  Eindampfen  einen  Syrup,  der  allmählich 
wawellitartig  krystallisirt  —  Mit  essigsaurem  Barium  giebt  die  Säure  eine  flockige  Fällung,  die 
in  wenig  Essigsäure  löslich  ist  und  beim  Erhitzen  wieder  ausgeschieden  wird.  —  Essigsaures 
Mangan  fällt  nur  in  der  Hitze.  -  Das  Bleisalz,  CjjHgO^Pb,,  ist  ein  in  Wasser  fast  un- 
löslicher und  selbst  in  warmer  verdünnter  Essigsäure  sehr  schwer  löslicher  Niederschlag.  —  Das 
Silbersall  bildet  einen  weissen,  feinkörnigen  Niederschlag,  der  sich  beim  Kochen  nicht  schwärzt. 
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Methylester,  C, ,H,0, ,(CH,),  (15).    Bei  125°  schmelzende  Nadeln. 

Benzoltetracarbonsäuren,  C,  0HÄO8  =  C6H2(COaH)4.  Von  diesen  Säuren 
wurde  zuerst  die  Pyromellithsäure  185 1  von  Erdmann  (13)  durch  Erhitzen  der 
Meilithsäure  dargestellt.  Baeyer  (15)  erkannte  sie  1870  als  eine  Benzoltetracar- 
bonsäure und  gewann  die  beiden  andern  Benzoltetracarbonsäuren  —  Prehnitsäure 
und  Mellophansäure  (16)  durch  Erhitzen  der  Hydromellithsäure  mit  Schwefel- 
säure. 

Die  Stellung  der  Carboxyle  in  diesen  drei  Tetracarbonsäuren  wurde  1884 
dadurch  ermittelt,  dass  Jacobsen  (34)  das  Durol  zu  Pyromellithsäure  und  das 
Isodurol  zu  Mellophansäure  oxydirte.  Später  ist  dann  auch  die  Prehnitsäure 
durch  Oxydation  des  benachbarten  Tetramethylbenzols  gewonnen  worden  (35). 
Die  Constitution  der  drei  Benzoltetracarbonsäuren  ist  danach  durch  die  folgenden 
Formeln  auszudrücken: 


CO,H  CO,H  CO,H 

Pyromellithsäure  Prehnitsäure  Mellophansäure. 


Pyromellithsäure,  C6H,(CÜ,H)4  +  2HtO.  Erdmann  (13)  stellte  zuerst 
fest,  dass  das  beim  Erhitzen  der  Meilithsäure  entstehende  Sublimat  nicht  unver- 
änderte Meilithsäure,  sondern  eine  neue,  von  ihm  als  Pyromellithsäure  bezeich- 
nete Verbindung,  C10H,O6,  sei.  Gerhardt  (36)  deutete  den  Vorgang  richtig, 
indem  er  diese  Verbindung  als  das  Anhydrid  der  eigentlichen  Pyromellithsäure, 
CI0HsO8,  auffasste  und  diese  als  vierbasisch  erkannte.  Baeyer  (15)  lehrte  sie 
als  eine  Benzoltetracarbonsäure  kennen,  deren  Anhydrid  sich  aus  der  Meilith- 
säure nach  folgender  Gleichung  bildet:   C6(COaH)6  =  2CO,  -+-  2H,0  4-  C«H, 

(So»,- 

Darstellung.  Mellithsaures  Natrium  wird  in  nicht  zu  grossen  Mengen  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  allmählich  soweit  erhitit,  dass  unter  Entwicklung  von  Kohlensäure  und  schliess- 
lich von  schwefliger  Säure  Schwefelsäure  und  Pyroraellithsäure-Anhydrid  Uberdestilliren.  Man 
erhitzt  das  Destillat  mit  Wasser  und  erhält  beim  Erkalten  krystallisirtc  Pyromellithsäure,  die  da- 
durch völlig  gereinigt  wird,  dass  man  sie  in  Natriumsalz  Uberfuhrt,  dieses  aus  verdünntem  Wein- 
geist umkrystallisirt  und  durch  Salzsäure  oder  Salpetersäure  zerlegt.  Ausbeute:  30  p.  C.  der  an- 
gewandten Mellithsäure  (13,  15). 

Darstellung  durch  Oxydation  von  Durol:  s.  (34). 

Die  Säure  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  triklinen  Tafeln.  100  Thle. 
Wasser  lösen  bei  16°  nur  1*42  Thle.  der  krystallwasserfreien  Säure,  in  der  Hitze 
viel  mehr.  In  Alkohol  ist  die  Säure  leicht  löslich  (13).  Sie  verliert  bei  100  bis 
120°  das  Krystallwasser  (13)  und  beginnt  dann  bei  264°  zu  schmelzen,  geht  aber 
hierbei  in  das  erst  bei  286°  schmelzende  Anhydrid  über  (15).  Bei  der  Behand- 
lung mit  Natriumamalgam  entstehen  Hydropyromellithsäure  und  Isohydropyro- 
mellithsäure  (15,  16). 

Salze  (13):  Die  Alkalisalze  sind  krystallisirbar,  leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in 
starkem  Alkohol.  —  C,  0HaOgCa, -+- 5H,0.  Aus  dem  Ammoniaksalz  und  Chloroücium  in  der 
Kälte  nur  langsam,  beim  Erhitzen  sogleich  entstehender,  krystallinischer  Niederschlag.  — 
CjnHjOjPbj-f-  HsO.  Durch  Fällen  der  freien  Säure  mit  essigsaurem  Blei  erhalten.  — 
C10H,O8Ag4.    Krystallinischer  Niederschlag. 

Metbylester,  C^HjO^CH,),  (16).    Aus  dem  Silbersalz  und  Mcthyljodid  dargestellt. 
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Schwer  löslich  selbst  in  siedendem  Alkohol.  Krystallisirt  daraus  in  grossen  Blättern,  die  bei 
138°  schmelzen.    Unzersetzt  destillirbar. 

Aethylester,  CjoHjOgCCjHj),  (15).    Kurze,  flache  Nadeln.    Schmp.  53°. 

Pyromellithsäurechlorid,  C6H,(COCl)4  (15).  Durch  längeres  Erhitzen 
der  Säure  mit  Phosphorpentachlorid  erhalten.  Krystallinisch.  Unzersetzt 
destillirbar.  Leicht  löslich  in  reinem  Aether.  Geht  beim  Kochen  mit  Wasser 
allmählich  wieder  in  die  Säure  über. 

Pyromellithsäure-Anyhdrid,  CgH^Q^O^  (15).   Sublimirt  in  langen 

Nadeln,  wenn  Pyromellithsäure  langsam  erhitzt  wird,  oder  destillirt  als  ein  zu 
grossen  Krystallen  erstarrendes  Oel,  wenn  man  die  Säure  schnell  und  stärker 
erhitzt.    Schmp.  286°.    Löst  sich  in  heissem  Wasser  leicht  zu  Pyromellithsäure. 

Beim  Erhitzen  von  Pyromellithsäure  oder  ihrem  Anhydrid  mit  a-Naphtol  entstehen  je  nach 
der  Temperatur  und  den  Mengenverhältnissen  verschiedene,  gefärbte  Verbindungen,  die  von 
Grabows«  untersucht  wurden  (37,  38). 

Hydropyromellithsäure,  Cl0H10O8  =  C6H6(C09H)4  (15,16).  Wenn 
Pyromellithsäure  einen  bis  zwei  Monate  lang,  schliesslich  in  gelinder  Wärrae, 
mit  Natriumamalgam  behandelt  wird,  so  bilden  sich  zwei  isomere  tetrahydrirte 
Säuren:  die  Hydro-  und  die  Isohydropyromellithsäure. 

Man  neutralisirt  mit  Essigsäure,  fällt  mit  essigsaurem  Blei,  zerlegt  den  Nieder- 
schlag durch  Schwefelwasserstoff  und  schüttelt  das  eingedampfte  Filtrat  nach  Zu- 
satz von  etwas  Schwefelsäure  mit  Aether  aus.  Beim  Verdunsten  hinterlässt 
letzterer  einen  farblosen  Syrup,  aus  welchem  allmählich  die  Isohydropyromellith- 
säure krystallisirt.  Die  nicht  näher  untersuchte  Hydropyromellithsäure  trocknet 
gummiartig  ein. 

Die  Isohydropyromellithsäure,  C10H10O8  4- 2H80,  krystallisirt  gut  in 
Nadeln,  welche  bei  120°  das  Krystallwasser  verlieren  und  oberhalb  200°  unter 
Zersetzung  und  Bildung  von  Tetrahydrophtalsäure  schmelzen  (16).  Wird  die 
Isohydropyromellithsäure,  resp.  das  Gemenge  der  beiden  hydrirten  Pyromellith- 
säuren,  mit  der  fünffachen  Menge  concentrirter  Schwefelsäure  erhitzt,  so  ent- 
stehen unter  reichlicher  Entwicklung  von  Kohlensäure  und  schwefliger  Säure 
Pyromellithsäureanhydrid,  Trimellithsäure  und  Isophtalsäure  (15). 

Die  freie  Säure  giebt  mit  Barytwasser  nur  in  der  Wärme  sofort  einen  krystal- 
linischen  Niederschlag.  Essigsaures  Blei  erzeugt  einen  Niederschlag,  der  sich  in 
Essigsäure  nicht  löst. 

Methylester,  C10H6O,(CH,)4  (16).    Bei  156°  schmelzende  Nadeln. 

Ii  tili  4 

Prehnitsäure,  C6H8(COaH)4  -+-  2HsO.  Entsteht  neben  Mellophansäure, 
Trimesinsäure  und  Prehnomalsäure  beim  Erhitzen  der  Hydromellithsäure  oder 
Isodromellithsäure  mit  der  vier-  bis  fünffachen  Menge  concentrirter  Schwefel- 
säure (16).  Leicht  wird  reine  Prehnitsäure  durch  Oxydation  des  Prehnitols  ge- 
wonnen (35). 

Darstellung.  Das  Gemenge  der  Hydro-  oder  Isohydromellithsäure  mit  Schwefelsäure 
wird  langsam  erhitzt,  bis  etwa  die  Hälfte  der  Schwefelsäure  Uberdestillirt  ist.  Den  erkalteten 
Rückstand  verdünnt  man  mit  Wasser,  schüttelt  mit  Aether  aus,  destillirt  den  Aether  ab  und 
nimmt  den  bräunlichen  Rückstand  mit  wenig  kaltem  Wasser  auf.  Dabei  bleibt  ein  Theil  der 
Trimesinsäure  ungelöst;  der  Rest  muss  durch  wiederholtes  Abdampfen  und  Aufnehmen  mit  wenig 
Wasser,  bis  die  Masse  sich  schliesslich  in  diesem  klar  löst,  abgeschieden  werden.  Die  mit 
Wasser  verdünnte  Flüssigkeit  wird  nun  mit  Ammoniak  neutralisirt,  mit  essigsaurem  Blei  gefällt, 
der  Niederschlag  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt  und  das  farblose  FiltTat  eingedampft.  Nach 
24  Stunden  ist  die  Flüssigkeit  in  einen  Brei  weisser  Nadeln  von  Prehnomalsäure  verwandelt 
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(namentlich  wenn  das  Erbitten  der  Hydromellithsäure  mit  Schwefelsäure  nicht  weit  genug  ge- 
trieben wurde,  um  die  Prchnomalsäure  grösstenteils  in  Prehnitsäure  Überzuführen).  Zur  Ge- 
winnung der  Prehnitsäure  wird  die  Mutterlauge  von  jenen  Nadeln  mit  Chlorbarium  versetzt  und 
erhitzt.  Der  entstehende  Niederschlag  besteht  aus  prehnitsaurem  und  prchnomalsaurem  Barium. 
Die  davon  getrennte  Flüssigkeit  wird  durch  Schwefelsäure  vom  Barium  befreit,  zur  Entfernung  der 
Salzsäure  zur  Trockne  verdampft,  die  wässrige  Lösung  des  Rückstands  wieder  mit  Chlorbarium 
gefällt  und  diese  Reihenfolge  von  Operationen  wiederholt,  bis  Chlorbarium  in  der  salzsäurefreien 
Flüssigkeit  keinen  Niederschlag  mehr  erzeugt.  Die  vereinigten  Bariumniederschläge  löst  man  in 
verdünnter  Salzsäure,  fällt  mit  Schwefelsäure,  dampft  das  Filtrat  zur  Trockne  und  schüttelt  die 
wässrige  Lösung  des  Rückstands  wiederholt  mit  kleinen  Mengen  Aether  aus,  bis  dieser  beim 
Verdunsten  nicht  mehr  einen  schwer  löslichen  Rückstand  hinterlässt.  Der  Aether  nimmt  hierbei 
die  darin  viel  leichter  lösliche  Prehnomalsäure  auf.  Aus  der  eingeengten  wässrigen  Flüssig- 
keit krystallisirt  die  Prehnitsäure,  während  die  Mellophan säure  (zugleich  mit  einigen  nicht  unter- 
suchten Hydrosäuren)  gelöst  bleibt. 

Um  auch  die  Mellophansäurc  zu  gewinnen,  versetzt  man  die  concentrirte  Mutterlauge  der 
Prehnitsäure  mit  Salzsäure,  lässt  einige  Zeit  stehen,  trocknet  das  auskrystallisirtc  Säuregemenge 
und  schmilzt  es  vorsichtig.  Die  geschmolzene  und  fein  gepulverte  Masse  wird  mit  trockenem 
Aether  ausgezogen,  welcher  die  Hydrosäuren  aufnimmt,  während  ein  Anhydrid  der  Mellophan- 
säure  zurückbleibt.  Letzteres  löst  man  in  wenig  Wasser  und  fällt  durch  starke  Salzsäure  die 
Mellopbansäure  (16). 

Die  Prehnitsäure  krystallisirt  aus  concentrirter  wässriger  Lösung  in  grossen 
aber  undeutlich  ausgebildeten,  zu  Gruppen  vereinigten  Prismen,  welche  Aehnlich- 
keit  mit  dem  Mineral  Prehnit  besitzen.  Die  Säure  wird  über  100°  wasserfrei, 
beginnt  dann  bei  237°  zu  schmelzen  und  wird  unter  Anhydridbildung  und  Ent- 
wicklung von  Wasserdampf  bei  250°  ganz  flüssig.  Sie  ist  leicht  löslich  in  Wasser 
und  wird  dieser  Lösung  durch  Aether  nur  langsam  entzogen. 

Salze,  C10H5O8K  -+-  HsO  (35).  Krystallisirt  gut  in  strahligen  Drusen.  —  (C10H4O8),Ba 
+  SHjO  (16).  Entsteht  allmählich  nach  Zusatz  von  Chlorbarium  zu  einer  kalten  Lösung  der 
freien  Säure  als  ein  aus  kleinen  Prismen  bestehender  Niederschlag.  —  C,  0H4OgBa  -+-  HaO 
(16}.  Wird  aus  freier  Prehnitsäure  durch  Chlorbarium  in  der  Hitze  sofort  in  Nadeln  gefällt. 
—  C10Hjü8Pba  (16).  Voluminöser,  amorpher  Niederschlag,  der  sich  beim  Erwärmen  schnell 
«osetzt.    Unlöslich  auch  in  warmer  Essigsäure. 

Methylester,  Cx 0H,Ob(CH,)4  (16).  Aus  prehnitsaurem  und  ebenso  aus  prehnomal- 
saurem  Silber  durch  Methyljodid  gewonnen.  Krystallisirt  aus  Alkohol  in  derben  Nadeln,  die 
bei  104—108°  schmelzen.    Untersetzt  destillirbar. 

Prehnitsäure -Anhydrid,  C6  H2(COsH)a  •  £o^°  (l6)'  Entsteht  beim 
Erhitzen  der  Prehnitsäure.  Destillirt  unzersetzt  als  farbloses  Oel,  welches  zu  einer 
Krystallmasse  erstarrt.  Aus  seiner  concentrirten  wässrigen  Lösung  wird  durch 
Salzsäure  Prehnitsäure  gefallt. 

Das  zweite  Anhydrid  der  Prehnitsäure  ist  nicht  bekannt  (16,  vergl.  34). 

Hydroprenitsäure,  C10H10O8?  (16,  vergl.  15),  bildet  sich  leicht  bei  der 
Behandlung  der  Prehnitsäure  mitNatriumamalgam.  Ihre  syrupdicke  Lösung  trocknet 
zu  einer  amorphen,  gummiartigen  Masse  ein  Beim  Erhitzen  mit  der  fünffachen 
Menge  concentrirter  Schwefelsäure  entsteht  lsophtalsäure  neben  etwas  Prehnitsäure. 

Mellophansäure,  C6H,(tÖa4H)4  (16),  entsteht  neben  Prehnitsäure  u.  s.  w. 
beim  Erhitzen  der  Hydro-  oder  lsohydromellithsäure  mit  Schwefelsäure.  Ueber 
die  Darstellung  auf  diesem  Wege  s.  unter  Prehnitsäure.  Leicht  wird  reine  Mello- 
phansäure durch  Oydation  des  Isodurols  gewonnen  (34). 

Sie  krystallisirt  beim  Verdunsten  ihrer  wässrigen  Lösung  ohne  Krysallwasser 
in  Krusten,  welche  aus  sehr  kleinen,  vierseitigen  Prismen  bestehen.    Leicht  lös- 
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lieh  in  Wasser,  durch  starke  Sahsäure  aus  dieser  Lösung  in  kleinen  Prismen 
fällbar.  Die  Säure  beginnt  bei  etwa  220°  zusammenzusintern  und  schmilzt  bei 
280°  unter  vollständigem  Uebergang  in  ihr  Anhydrid. 

Die  freie  Säure  wird  selbst  in  sehr  concentrirter  Lösung  durch  Chlorbarium  weder  in  der 
Kälte,  noch  in  der  Hitze  gefällt.  Barytwasser  erzeugt  einen  voluminösen,  in  der  Wärme  kry- 
stallinisch  werdenden  Niederschlag.  Mit  essigsaurem  Calcium  giebt  die  Lösung  der  freien  Säure 
in  der  Kälte  keinen  Niederschlag,  beim  Erhitzen  aber  entsteht  eine  flockige  Fällung,  die  in  der 
Kälte  wieder  verschwindet.  Ebenso  wirkt  Chlorcalcium  auf  die  neutralen  Salze  der  Mellophan- 
säure,  während  es  die  freie  Säure  auch  in  der  Hitze  nicht  fällt.  —  Essigsaures  Blei  giebt  eine 
flockige,  in  Essigsäure  unlösliche  Fällung  ( 16,  34). 

Mellophansäure-Anhydrid,  C6H,(C08H), .  £8^°'  bildet  sich  beim 
Schmelzen  der  Mellophansäure  (16).  Krystallinisch.    Schmp.  237-238°  (34). 

Hydromellophansäure,  C,0H10O8?  Produkt  der  Einwirkung  von  Natrium- 
amalgam auf  Mellophansäure.  Nicht  in  reinem  Zustande  bekannt,  sondern  nur 
gemengt  mit  Hydroprehnitsäure  (16,  vergl.  15).  Giebt  beim  Erhitzen  mit  Schwefel- 
säure Hemimellithsäure  und  Phtalsäureanhydrid. 

Benzoltricarbonsäuren,  C9HäOä  =  C6H3 (CO,H)3.  Von  den Tricarbon- 
säuren  des  Benzols  wurde  zuerst  die  Trimesinsäure  als  Oxydationsprodukt  des 
Mesitylens  bekannt.  (Fittig  1866,  s.  unter  Mesitylen.)  Baeyer  lehrte  1870(15), 
die  beiden  Isomeren  kennen.  Er  gewann  die  Trimellithsäure  aus  den  Hydro- 
pyromellithsäuren  und  die  Hemimellithsäure  aus  der  Hydromellophansäure  durch 
Erhitzen  mit  Schwefelsäure. 

Der  Beweis,  dass  die  Seitenketten  im  Mesitylen  symmetrisch  vertheilt  seien, 
entschied  zugleich  über  die  analoge  Constitution  der  Trimesinsäure.  Die  Tri- 
mellithsäure wurde  dann  1878  von  Krinos  durch  Oxydation  des  Pseudocumols 
gewonnen  (39),  und  damit  der  Beweis  geführt,  dass  die  schon  von  Baeyer  (40) 
ausgesprochene  Vermuthung  über  die  Constitution  der  Trimellithsäure  und  der 
Hemimellithsäure  richtig  war,  dass  nämlich  den  drei  Benzoltricarbonsäuren  die 
folgenden  Formeln  zukommen: 

COtH  CO,H  COsH 

C09H 


COjH      L         .COjH      CO,Hl^  JCOaH 


COaH 

Trimellithsäure  Hemimellithsäure  Trimesinsäure. 


Ii  t.  « 


Trimellithsäure,  C6H,(CO,H)3.  Entsteht  neben  Pyromellithsäureanhy- 
drid  und  Isophtalsäure  beim  Erhitzen  der  Hydropyromellithsäuren  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  (15).  Wird  durch  Oxydation  des  Pseudocumols,  resp.  der  Xylidin- 
säure,  mittelst  Kaliumpermanganat  gewonnen  (39).  Bildet  sich  auch  durch  Oxy- 
dation mittelst  Salpetersäure  aus  Colophonium  (43),  und  aus  der  Alizarincarbon- 
säure (44).  Aus  der  Amidoterepbtalsäure  wurde  sie  gewonnen  durch  Einleiten 
von  salpetriger  Säure  in  die  salzsaure  Lösung  derselben,  Eingiessen  des  Produkts 
in  eine  siedende  Lösung  von  Cyankupferkalium  und  Verseifen  der  so  erhaltenen 
Cyanterephtalsäure  mit  Kalilauge  (45).  ß  Sulfoterephthalsaures  Kalium  liefert 
Trimellithsäure  beim  Schmelzen  mit  ameisensaurem  Natrium  (46). 

Darstellung.  Das  aus  Pseudocumol  durch  Kochen  mit  verdünnter  Salpetersäure  ent- 
stehende Säuregemenge  wird,  nachdem  die  Nitrosäuren  durch  Zinn-  und  Salzsäure  entfernt  sind, 
in  alkalischer  Lösung  durch  Übermangansaures  Kalium  weiter  oxydirt  (vergl.  39).  —  Darstellung 
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Die  Trimellithsäure  krystallisirt  aus  Wasser  in  zu  Warzen  oder  warzigen  Krusten 
vereinigten  Nadeln.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser  und  Aether.  Durch  Salz- 
säure wird  sie  aus  ihrer  wässerigen  Lösung  gefällt  (43).  Sie  schmilzt  bei  216° 
(15),  219°  (46),  und  lässt  sich  durch  sehr  vorsichtiges  Erhitzen  in  farrnkrautähn- 
lichen  Gruppen  sublimiren  (44),  während  bei  schnellerem  Erhitzen  zunächst  Wasser 
entweicht  und  darauf  das  Anhydrid  als  farbloses,  krystallinisch  erstarrendes  Oel 
destillirt  (15,  43).  Beim  Schmelzen  mit  Natriumhydroxyd  giebt  die  Säure  Kohlen- 
säure, Benzol  und  etwas  Diphenyl  (47).  Schon  durch  Kochen  mit  starker  Kali- 
lauge wird  Kohlensäure  abgespalten  und  Isophtalsäure  gebildet  (45). 

Salze.  Das  Ammoniaksalz  krystallisirt  leicht  in  concentrisch  vereinigten,  leicht  lös- 
lichen Nadeln  (15).  —  (C9H,Os),Ba,  -r-3H,0.  Scheidet  sich  aus  der  mit  Chlorbarium  ver- 
setzten Ammoniaksalzlösung-  allmählich  in  Warzen  ab,  vollständiger  beim  Erhitzen.  Schwer  lös- 
lich in  Wasser  (15).  Das  letzte  MolekUl  des  Krystallwassers  entweicht  noch  nicht  bei  160°  (43)- 
C9H,06Ag,  (15,  43),  schwer  löslicher,  kristallinischer  Niederschlag.  — 

Der  Methylester  wurde  nur  als  schmierige,  nicht  krystallisirende  Masse  erhalten  (16). 

Trimellithsäure-Anhydrid,  CflH,(CO,H) co^°  (l6)-  Entseht  beim 
Erhitzen  der  Trimellithsäure.  Destillirt  als  Oel,  welches  krystallinisch  erstarrt. 
Schmp.  157 — 158°.  Schwer  löslich  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser.  Geht 
beim  Kochen  mit  verdünnter  Kalilauge  wieder  in  Trimellithsäure  über. 

Sulfotrimellithsäure,  C6H2(dOgH)s- S03H  (48).  Wird  neben  Sulfamin- 
trimellithsäure  durch  Oxydation  derSulfaminxylidinsäure  mittelst  übermangansaurem 
Kalium  erhalten. 

Wenn  man  die  vom  Manganniederschlag  abfiltrirte  Flüssigkeit  mit  Essigsäure  schwach  Uber- 
sättigt, mit  essigsaurem  Blei  fällt  und  den  Bleiniederschlag  durch  Schwefelwasserstoff  zerlegt,  so 
scheidet  sich  aus  dem  verdampften  Filrrat  ein  saures  Kaliumsalz,  C9HsS09K -|- 3  HtO 
=  CgHjtCOjIflj-SOjK  +  3H,0?  in  derben,  kurzen,  durchsichtigen  Prismen  ab. 

Sulfamintrimellithsäure,  C6H9(C:o'3h)s- sbt-NH2  (48).  Bleibt  in  der 
Mutterlauge  des  sauren  sulfotrimellithsauren  Kaliums  gelöst.  Krystallisirt  aus 
syrupdicker  Lösung  allmählich  als  warzig  krystallinische  Masse. 

Oxytrimellithsäure,  C6H,(CyaH)s  OH  4-  2HsO  (48).  Entsteht  bei  ge- 
lindem Schmelzen  der  Sulfamintrimellithsäure  oder  des  sulfotrimellithsauren  Kaliums 
mit  Kaliumhydroxyd.  Schon  in  kaltem  Wasser  ziemlich  leicht  löslich,  sehr  leicht 
in  heissem  Wasser  und  in  Alkohol.  Durch  Aether  lässt  sich  die  Säure  aus  ihrer 
wässrigen  Lösung  ausschütteln.  Beim  Verdunsten  ihrer  weingeistigen  Lösung 
scheidet  sie  sich  in  grossen,  derben,  durchsichtigen  Krystallen  ab,  beim  Erkalten 
der  wässrigen  Lösung  in  kleineren,  sternförmig  gruppirten  Prismen.  Die  ent- 
wässerte Säure  schmilzt  bei  240—245°;  Mit  Eisenchlorid  färbt  sich  ihre  Lösung 
dunkel  braunroth.  Durch  Erhitzen  mit  starker  Salzsäure  auf  230—240°  wird  die 
Säure  in  Kohlensäure  und  Metaoxybenzoesäure  gespalten.  Mit  Kalk  destillirt 
giebt  sie  Phenol. 

(C9H,07)sBa,  -f-  5H,0.    Kleine,  derbe  Prismen,  welche,  einmal  ausgeschieden,  in  Wasser 
sehr  schwer  löslich  sind. 

Hemimellithsäure,  C6H8(d(j,2H)I.  Wurde  durch  Erhitzen  mit  Schwefel- 
säure aus  dem  anfanglich  als  »Hydroisopyromellithsäurec  bezeichneten  Gemenge 
von  Hydroprenithsäure  und  Hydromellophansäure  gewonnen  (15),  und  zwar  ent- 
steht sie  hierbei  aus  der  letzteren  Säure  (16).  Die  Hemimellithsäure  ist  in  kaltem 
Wasser  ziemlich  schwer  löslich  und  wird  aus  dieser  Lösung  durch  Salzsäure  in 
schönen,  farblosen  Nadeln  ausgeschieden.    Sie  beginnt  bei  etwa  185°  unter  Zer- 
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setzung  zu  schmelzen  und  liefert  bei  weiterem  Erhitzen  ein  Sublimat  von  Benzoe- 
säure und  Phtalsäureanhydrid. 

Salze  (15),  (CiHjOjJjBa,  -f-5H,0.  Durch  Barytwasser  aus  der  concentrirten  Lösung 
der  Säure  in  kurzen,  dicken  Nadeln  fällbar.  Verliert  bei  160°  nur  3  Mol.  Wasser.  — 
C,H,06Ag,.  Flockiger  Niederschlag,  der  sich  beim  Erhitzen  löst  und  dann  körnig  kry stallin isch 
aasfällt.    Verpufft  bei  schnellem  Erhitzen.  O.  JaCOBSEN. 

Mercaptane.  Wird  in  den  Alkoholen  der  fetten  und  aromatischen  Reihe 
oder  in  den  Phenolen  der  Sauerstoff  durch  Schwefel  ersetzt,  so  entsteht  eine 
Klasse  von  Schwefelverbindungen,  welche  allgemein  als  >Mercaptane<  be- 
zeichnet werden.  Der  Name  wurde  dem  zuerst  dargestellten  Aethylmercaptan, 
CaH8SH,  wegen  der  Leichtigkeit,  Quecksilbersalze  zu  bilden,  beigelegt  (corpus 
merevrio  aptum).  Die  Verbindungen  werden  ausserdem  Sulfhydrate  und,  wenn 
sie  zur  Klasse  der  Phenole  gehören,  Thiophenole  genannt  Analog  den 
Alkoholen  und  Phenolen  existiren  ein-  oder  mehratomige  Mercaptane,  z.  B. 

CjHj.OH  C,H5SH 

AeinyiaiKonoi  Aetnyimercapian,  Acinyisun  nyarai. 

r  w  /OH  r  „  /OH  SH 
L>w«\OH  t»H4\SH  ^«rt4SH 
Aethylenglycol       Oxaethylmercaptan     Aethylenmercaptan,  AethylendisulfhydraL 

C6H5OH  C6H5SH 

Phenol  Phenylmercaptan,  Thiophenol. 

/OH  /OH  r  tt  /SH 

L«H*\OH  L«H*\SH  ^6«4\SH 

Oxyphenol  Oxythiophcnol  Thioresorcin. 

Monosulfhydrate,  R'SH. 

Darstellung  und  Bildungsweisen.  1.  Einwirkung  von  Schwefelphosphor 
auf  Alkohole  und  Phenole. 

5C,H6OH  -+-  P,S5  -  P,05  -+-  5C,H5SH 

Alkohol  Aethylmercaptan. 

5C6H6OH  +  P,S5=  P,05  -h  5C6HaSH 
Phenol  Thiophenol. 

Die  Reaction  ist  keine  glatte.  Es  entstehen  neben  den  Mercaptanen  Sulfide 
und  Kohlenwasserstoffe. 

2.  Einwirkung  von  Reductionsmitteln  auf  die  Chloride  der  Sulfonsäuren. 
Es  lassen  sich  sowohl  Mercaptane  der  fetten,  als  auch  der  aromatischen  Reihe 
auf  diesem  Wege  gewinnen. 

C,HsSOaCl  +  6H  =  C,H5SH  4-  2H,0  -h  HCl 

Aethylsulfonsäurechlorid  Aethylmercaptan. 

C.H.SOjCl  -t-  6H  =  C?H5SH  4-  2H,0  -t-  HCl 

Benzolsulfonsäurechlorid  Thiophenol. 

Zur  Darstellung  von  Mercaptanen  der  Fettreihe  werden  diese  Chloride  mit 

Zink  und  Schwefelsäure  behandelt.  Die  aromatischen  Sulfonchloride  werden  am 

vorteilhaftesten  zuerst  mit  Hilfe  von  Wasser  und  Zinkstaub  in  die  Zinksalze  der 

Sulfinsäuren  übergeführt: 

2C6HSS0,C1  +  2Zn  ==  (C6H9SO,),Zn  -+-  ZnCl, 
Benzolsulfonsäurechlorid  benzolsulfinsaures  Zink. 

Das  rohe  Zinksalz  wird  unter  Abkühlung  in  ein  Gemisch  von  Zink  und  Salz- 
säure eingetragen  und  so  lange  damit  behandelt,  bis  sämmtliche  Sulfinsäure  in 
das  Thiophenol  umgewandelt  ist. 

C6H6SO,H  -h4H  =  C,HjSH  -+-  2H90 
Benzolsulfinsäure  Thiophenol. 
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Da  sich  ein  Theil  des  gebildeten  Thiophenols  mit  noch  vorhandener  Sulfin- 
säure  in  ein  Disulfid  umsetzt,  so  wird  das  Reactionsprodukt,  zur  Ueberführung 
des  letzteren  in  Thiophenol,  nochmals  mit  Zinkstaub  erwärmt,  dann  mit  Salz- 
säure versetzt  und  das  Thiophenol  mit  Wasserdämpfen  abdestillirt. 

C6HftSO,H  4-  3C6H5SH  -  2^*"^,  +  2H,0 
Benzolsulfinsäure      Thiophenol  Phenyldisulfid. 

C6H5^b«  +Znas  C6H5S^Zn 
Phenyldisulfid  Thiophenoltink. 

3.  Die  den  Alkoholen  entsprechenden  Mercaptane  entstehen  durch  Ein- 
wirkung von  Kaliumsulfhydrat  auf  die  Halogenäther  oder  ätherschwefelsauren 
Salze  dieser  Alkohole.    Als  Nebenprodukte  entstehen  Sulfide. 

C,H5S04K  4-  KSH  =  CjHjSH  4-  S04K, 

Aetherschwcfclsaures  Kalium  Aethylmercaptan. 

C6H6CH,C1  4-  KSH  =  C6H5CHjSH  -i-  KCl 
Bencylchlorid  Benzylsulfhydrat. 

4.  Die  Thiophenole,  resp.  Derivate  derselben  lassen  sich  durch  Einwirkung 
von  Kaliumsulfid  auf  Diazoverbindungen  darstellen,  z.  B. 

C«H4\SOj^-N  ~*~  K*S  =  2N_+"  C6H4\SO,K- 

5.  Thiophenole  entstehen  durch  Erhitzen  der  aromatischen  Kohlenwasserstoffe 
mit  Schwefel  und  Aluminiumchlorid  auf  75— 80°;  gleichzeitig  werden  Sulfide  gebildet, 

C$Hj  -f~  S  =  CgHjSH. 

Eigenschaften  und  Umwandlungen  der  Mercaptane.  Die  Mercaptane 
der  Fettreihe  sind  unangenehm,  durchdringend  riechende  Flüssigkeiten,  welche 
niedriger  als  die  entsprechenden  Alkohole  sieden.  Die  aromatischen  Mercaptane 
sind  meistens  Flüssigkeiten,  welche  unzersetzt  sieden;  einige  sind  feste,  krystalli- 
nische  Körper.  Der  Wasserstoff*  kann  leicht  gegen  Metalle,  besonders  Schwer- 
metalle ausgetauscht  werden.  Die  Salze  der  letzteren  sind  schwer  löslich  oder 
unlöslich  in  Wasser.  Durch  starke  Oxydationsmittel  werden  die  Mercaptane  in 
Sulfonsäuren  umgewandelt. 

Schwache  Oxydationsmittel  führen  die  Thiophenole  in  Thiosulfonsäureäther 
(Disulfoxyde)  über. 

Die  Wasserstoffatome  des  Radikals  der  Mercaptane  können  substituirt  werden. 
Von  den  Substitutionsprodukten  sind  diejenigen  der  aromatischen  Mercaptane  am 
besten  untersucht.  Dieselben  entstehen  durch  Reduction  von  substituirten  Sulfon- 
säurechloriden  oder  durch  Einwirkung  von  Schwefelkalium  resp.  Schwefelammonium 
auf  Halogenderivate  der  aromatischen  Kohlenwasserstoffe,  in  welchen  das  Halogen 
sich  in  der  Seitenkette  befindet  oder  in  der  Para-  resp.  Orthosteilung  neben 
einer  Nitrogruppe  im  Kern  vorkommt,  z.  B. 

C6H4ClSO,Cl  +  6H  =  C6H4C1SH  +  HCl  +  2HaO 

Chlorbenzolsulfonsäurechlorid  Chlorthiophenol. 

C^NOaSOjCl  4-  12H  =  C9H^^%  4-  HCl  4-  4HsO 

Nitrobentolsulfonsäure-  Amidothiophenol. 
Chlorid 

C6H4C1CH2C1  4-  KSH  =  C6H4C1CH,SH  4-  KCl 

Chlorbenxylchlorid  Chlorbenzylmercaptan. 

C6H4ClNO, KSH  =  C6H4^sh '  +  KC1 
p-Chlornitrobenzol  p-NitroÜiiophenoL 
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Die  o-Amidothiophenole  bilden  analog  den  o-Amidophenolen  mit  organischen 
Säuren  unter  Austritt  von  Wasser  Anhydroverbindungen,  z.  B. 

C«H*CsH  2  +  HCOOH  =  C6H4^g^CH 
o-Araidothiophenol  Methenylamidothiophenol. 
Diese  Anhydroverbindungen  entstehen  auch  durch  Kochen  von  Säureaniliden 
und  analogen  Verbindungen  mit  Schwefel  oder  durch  Oxydation  von  Thioaniliden 
mit  Ferridcyankalium. 

C6H5NHCOH  +  S  =  C6H4C^s/CH.-h  H,0 
Formanilid  Methenylamidothiophenol. 

C6HSNHCSCH3  +  O  =  C6H4C^s  ^C-CH,  +  HaO 

Thiacetanilid  Aethenylamidothiophenol. 

Die  Thioanhydride  sind  schwach  basische,  unzersetzt  siedende  Körper, 
welche  gegen  Mineralsäuren  beständig  sind,  jedoch  beim  Schmelzen  mit  Kali  in 
Amidothiophenol  und  Säure  zerfallen.    Man  kann  dieselben  auch  als  Abkömm- 

CH  — N 

linge  des  Thiazols,  II         II    ,  betrachten  (Hantzsch,  Ber.  20,  pag.  31 18). 

CH  CH 

R'\ 

Sulfide,  r'^-S-    Wird  in  den  Mercaptanen  der  Wasserstoff  des  Radikals 

SH  durch  ein  Kohl^nwasserstoffiradikal  ersetzt,  so  entstehen  Aether  der  Mer- 
captane,  die  sogen.  Sulfide.  Die  Sulfide  der  den  Alkoholen  entsprechenden 
Mercaptane  lassen  sich  allgemein  durch  Destillation  von  Halogenalkylen  oder 
von  äthylschwefelsauren  Salzen  mit  Kaliumsulfid  darstellen.  Gleichzeitig  ent- 
stehen hierbei  Mercaptane. 

2C,H5J  -+-  KSS  =  c|h^>  +  2KJ 
Jodäthyl  Aethylsulfid. 

2C6H5CH,C1  +  K,S  =  c66h£hJ>  +  2KC1 
Bcnzylchlorid  Bcnzylsulfid. 

2C,H5S04K  4-  KtS  =  c'h5^s  +  S04K, 

Aethylschwefels.  Kalium  Aethylsulfid. 

Gemischte  Sulfide  entstehen  durch  Einwirkung  von  Halogenalkylen  auf  Mer- 
captide,  z.  B. 

Cj,H5SNa  +  CH,J  =  £'ff  5^S  +  JNa 

Natriumäthylmercaptid  Methyläthylsulfid. 

C6H5SNa     CaH6J  =  &]*•>  +  JNa 
Thiophenolnatrium  Aethylphenylsul  fid. 

Die  Sulfide  der  Thiophenole  werden  durch  Einwirkung  von  Schwefelwasser- 
stoff auf  Diazoverbindungen,  durch  Destillation  von  Bleimercaptiden,  durch  Ein- 
wirkung von  Schwefelphosphor  auf  Phenole  und  durch  trockene  Destillation  von 
sulfonsauren  Salzen,  am  besten  bei  Gegenwart  von  Schwefelphosphor  dargestellt. 
Bei  den  letzteren  Reactionen  entstehen  ausser  den  Sulfiden  noch  Thiophenole 
und  andere  Produkte. 

2C6H8N,N03  -t-  HaS  =  c6h!^s  +  2NOaH  +  4N 
Salpeter».  Diazobemol  Phenylsulfid, 
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(C6H5S),Pb  =  ^{J»>  +  PbS 
Thiophenolblci  Phenylsulfid. 

Die  Sulfide  sind  schlecht  riechende,  indifferente  Flüssigkeiten,  welche  unzer- 
setzt  destilliren.  Sie  bilden  keine  Salze,  vereinigen  sich  jedoch  mit  einigen 
Metallchloriden.  Sie  addiren  2  Atome  Brom.  Die  Sulfide  der  Fettreihe  ver- 
einigen sich  direkt  mit  einem  Mol.  Jod-  oder  Bromalkyl  zu  Salzen  von  starken 
Basen,  den  Sulfinen,  welche  unter  dem  Einfluss  von  Silberoxyd  die  freien  Basen 
liefern. 

b2&>+JC2H5=C  S-J 

Aethylsulfid  Triäthylsulfinjodur. 

(C3H5),SJ  4-  AgOH  =  (C2H5),S  -  OH 

Triäthylsulfinjodur  Triäthylsulfinoxydhydrat. 

Die  freien  Sulfine  und  ihre  Salze  sind  nicht  unzersetzt  flüchtig. 

Durch  schwache  Oxydationsmittel  gehen  die  Sulfide  z.  Thl.  in  Sulfoxyde, 
durch  stärkere  in  Sulfone  über.  Durch  Einwirkung  von  überschüssigem  Chlor 
bei  Gegenwart  von  Jod  auf  Surfide  der  Fettreihe  entstehen  Chlorsubstitutions- 
produkte der  Kohlenwasserstoffe,  CnH„,+3. 

Disulfide,  p/^Sa,  und  Polysulfide,  r«^Sx-  Die  Disulfide  lassen  sich 
allgemein  durch  Einwirkung  von  Jod,  schwachen  Oxydationsmitteln  und  von  con- 
centrirter  Schwefelsäure  auf  Mercaptane  darstellen.  Phenylmercaptan  geht  bei 
Anwesenheit  von  Ammoniak  schon  an  der  Luft  leicht  in  Phenyldisulfid  über. 

2C8H5SH-r-2J  =  ^>>-+.2HJ 

Aethyldisulfid. 

2C6H5SH  4-  S04H,  =  c6hOS»  +  SOi  +  2H»° 

Phenyldfsulfid. 

Beim  Behandeln  mit  Zink  und  Salzsäure  werden  die  Disulfide  zu  Mercap- 
tanen  reducirt.  Alkoholisches  Kali  führt  dieselben  ebenfalls  in  Mercaptane  Über. 
Durch  Oxydationsmittel  werden  die  Disulfide  theilweise  in  Thiosulfonsäureäther 
(Disulfoxyde)  umgewandelt;  durch  starke  Oxydationsmittel  entstehen  Sulfonsäuren. 
Tetrasulfide  einwerthiger  Radikale  scheinen  allgemein  durch  Einwirkung  von 
Chlorschwefel  und  von  Hydroxylamin  auf  Mercaptane  zu  entstehen;  solche  mit 
aromatischen  Radikalen  bilden  sich  auch  bei  der  Einwirkung  von  Schwefelwasser- 
stoff auf  concentrirte  alkoholische  Lösungen  von  Sulfinsäuren : 

2CHSSH  4-  SaCl,  =  (CH,)JSi  4-  2HC1, 
2CGH6SO„H  4-  3H,S  =  (C6H5)8S4  4-  S  4-  4H80. 

Sulfone,R^:S  =  Q.   Die  Sulfone  können  auf  zahlreichen  Wegen  dargestellt 

werden,  von  denen  die  wichtigsten  und  allgemein  brauchbaren  hier  zusammen- 
gestellt sind. 

1.  Oxydation  der  Sulfide,  am  besten  mit  einem  Gemisch  von  chromsaurem 
Kalium  und  verdünnter  Schwefelsäure  oder  mit  Kaliumpermanganat  in  essigsaurer 
Lösung.  Es  können  auf  diese  Weise  Sulfone  mit  gleichen  und  ungleichen  Radi- 
kalen dargestellt  werden. 

CjH^  +  ua  —  CsH5^bU» 
Aethylsulfid  Aethylsulfon. 
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C6Hft^b  C6H5^ÖU» 
Aethylphenylsulfid  Acthylphcnylsulfon. 

2.  Einwirkung  von  Halogenalkylen  auf  sulfinsaure  Salze: 

C6HsS02NaH-JC,H6  =^»JJ4^:SOt4-  JK 

beniolsulfins.  Natrium  Aethylphenylsulfon. 

3.  Die  Sulfoncarbonsäuren  zerfallen  bei  der  trockenen  Destillation  oder  beim 
Kochen  mit  wenig  Alkali  in  Sulfone  und  Kohlensäure. 

CtHsSO,CH,COOH  =  £^js  ^SO,  -+-  CO, 
Phenylsulfonessigsäurc  Methylphenylsulfon. 

4.  Sulfone  entstehen  beim  Erhitzen  von  aromatischen  Kohlenwasserstoffen 
mit  Sulfonsäuren  und  Phosphorsäureanhydrid  oder  beim  Zusammenbringen  von 
Sulfonsäurechloriden  und  Aluminiumchlorid. 

C6HsSOaOH  -f-  C6HÄ  —  C6H6SO,C6H5  -h  HaO,  . 
C6H5SO,Cl  -h  C6H6  =  C6H5SO,C6H5  -h  HCl. 
Die  Sulfone  sind  indifferente,  feste,  in  Wasser  fast  unlösliche  Körper,  welche 
bei  höherer  Temperatur  unzersetzt  sieden.  Sie  sind  sehr  beständig.  Alkalien, 
die  meisten  Säuren  und  Reductionsmittel  wirken  nicht  darauf  ein.  Beim  Erhitzen 
mit  Chlor  oder  Phosphorpentachlorid  erfolgt  eine  Spaltung  des  Sulfons,  unter 
Bildung  eines  SuLfonsäurechlorids  und  eines  gechlorten  Kohlenwasserstoffes. 

Sulfinsäuren,  R'SO,H.  Dieselben  entstehen  durch  direkte  Einwirkung 
von  Schwefligsäureanhydrid  auf  Zinkalkyle  und  auf  aromatische  Kohlenwasserstoffe 
bei  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid. 

(CHa)aZn  +  2SO,  =  2(CHsSO,)4Zn, 
C6H6  -+-  SO,  =  C6HsSOaH. 
Sie  werden  am  einfachsten  durch  Reduction  von  Sulfonchloriden  mit  Zink- 
staub in  ätherischer  Lösung  dargestellt. 

2C6H5S0,C1  H-  2Zn  =  (C6H5SO,),Zn  +  ZnClr 
Die  freien  Sulfinsäuren  sind  sehr  wenig  beständig.  Durch  Oxydationsmittel, 
schon  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  gehen  sie  leicht  in  Sulfonsäuren  über. 
Chlor  und  Brom  wirken  ebenfalls  unter  Bildung  von  Sulfinsäurechloriden  resp. 
Bromiden  darauf  ein.  Durch  Zink  und  Schwefelsäure  werden  sie  zu  Thiophenolen 
reducirt.    Sie  verbinden  sich  mit  salpetriger  Säure. 

Die  aromatischen  Sulfinsäuren  zerfallen  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf 
130°  in  Sulfonsäuren  und  Aether  der  Thiosulfonsäuren  (Disulfoxyde)  z.  B. 

3C6H5SOaH  =  C6H5S03H  4-  C6H6SO,SC6H5  +  H,0 
Benzolsulfinsäure    Benzolsulfonsäure  Benzolthiosulfonsäure- 

phcnyläther. 

Beim  Schmelzen  mit  Kali  entsteht  ein  Kohlenwasserstoff  und  Kaliumsulfit: 
C6H5S0,K  +  KOH  =  C6H6  +  K,SOs. 

Durch  Wechselwirkung  von  sulfinsäuren  Salzen  und  Jodalkylen  entstehen, 
wie  schon  früher  angeführt  wurde,  Sulfone.  Die  mit  den  Sulfonen  isomeren 
Aether  der  Sulfinsäuren  werden  durch  Einwirkung  von  Chlorkohlensäureäther  auf 
die  Natriumsalze  der  Säuren  gebildet. 

C6H6SO,Na  +  ClCO,CaH6  =  C«  c»h°^°  +  C0>  **"  NaC1 
Benzolsulfinsaurw  Benzolsulflnsäure- 
Natrium  äthyläther. 

Die  Sulfinsäureäther  unterscheiden  sich  von  den  Sulfonen  durch  ihre  leichte 
Zersetzbarkeit.  Sie  lassen  sich  nicht  unzersetzt  destilliren  und  zerfallen  mit  Kali 
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leicht  in  Alkohol  und  benzolsulfinsaures  Kali.  Durch  Kaliumpermanganat  werden 
dieselben  zu  Sulfonsäureäthern  oxydirt. 

Durch  Einwirkung  von  Chlorkohlenoxyd  auf  die  Natriumsalze  der  Sulfin- 
säuren  werden  die  Anhydride  derselben  gebildet. 

2C6H5SOaNa  +  COCla  =  c^h'sO^0  +  C0«  +  NaCL 

Disulfhydrate,  Dithioglycole,  R"\SH"  r)'eselben  entsprechen  den 
zweiatomigen  Alkoholen,  den  Glycolen.  Sie  sind,  wie  diese,  nur  dann  im  freien 
Zustande  darstellbar,  wenn  die  beiden  Radikale  (SH'j  an  verschiedene  Kohlen- 
stoffatome  gebunden  sind.  Disulfhydrate,  in  welchen  die  beiden  Radikale  (SH') 
mit  demselben  KohlenstofTatom  vereinigt  sind,  existiren  nur  in  Form  von  Aethern. 

Die  erste  Klasse  von  Disulfhydraten  entsteht  durch  Einwirkung  von  Kalium- 
sulfhydrat auf  Halogenderivate  zweiatomiger  Alkohole  und  durch  Reduction  von 
Disulfinsäurechloriden  mit  Zink  und  Salzsäure,  z.  B. 

CH.Br  CH8SH 
l  -t-2KSH=l 
CHaBr  CH,SH 
Bromäthylen  Aethylendisulfhydrat. 

c«H<Csoac!  +  l2HCl  =  c»h«<Ih  +  4H>°  +  2HC1 

rn-Phenylendisulfonshurc-  m-Phenylcndisulfhydrat, 
chlorid.  Thioresorcin. 

Die  Aether  der  Disulfhydrate  entstehen  durch  Einwirkung  von  Halogen- 

alkylen  auf  die  Mercaptide. 

CH.SNa  CHaSCH. 
l  -f-2CH,J=l  H-  2 Na J. 

CHaSNa  CHaSCH, 

Ausser  diesen  Aetheni  leitet  sich  noch  eine  zweite  Art  von  Disulfiden  von 

den  Disulfhydraten  ab.    Als  Repräsentant  derselben  kann  das  Diäthylendisulfid, 

S\CH*  CHj^*'  angesenen  werden  (s.  d.). 

Tetrasulfide  mit  zweiwerthigen  Radikalen  lassen  sich  durch  Einwirkung  von 
Halogenen  oder  von  Hydroxylamin  auf  Disulfhydrate  darstellen. 

CH2SH  CHa— Sa— CH. 

2!  +2NH5OH=  I  I      -f-  2H20  +  2NH3, 

CH.SH  CHa-Sa-CHa 

2C6H4C^sh  +  2NH>0H  =  CGH4C^£:C6H4  +  2HaO  -f-  2NHS. 

Die  Tetrasulfide  sind  theilweise  feste,  theils  flüssige,  unbeständige  Körper. 

Die  Aether  der  Disulfhydrate,  in  welchen  die  beiden  Schwefelatome  mit  dem- 
selben KohlestofTatom  vereinigt  sind,  entstehen  ganz  allgemein  durch  Einwirkung 
von  Salzsäure  auf  ein  Gemisch  von  1  Mol.  Aldehyd  oder  Aceton  und  2  Mol. 
Mercaptan.  Die  aus  den  Aldehyden  entstehenden  Verbindungen  werden  auch 
Mercaptale,  die  aus  den  Ketonen  entstehenden  Mercaptole  genannt. 

CHjCOH  -h  2CaH6SH  =  CH3CH^g^^  +  HaO 

Acetaldehyd  Aethylmercaptan. 

C6H5COH  -f-  2CaH6SH  =  C6H5CH^|cJh*  +  HaO 

Benzaldehyd  Aethylmercaptan. 

CHsCOCHa  -+-  2CaH8SH  =  (CH8)aC<f  c'h'  +  H>° 
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Disulfone,  R'^so'r"  Dieselben  entsprechen  den  Aethern  der  Disulf- 
hydrate  und  entstehen  entweder  durch  Oxydation  derselben  oder  durch  Ein- 
wirkung von  sulnnsauren  Salzen  auf  Dihalogenkohlenwasserstofle. 

CHa— SCaH5  CH2SOaCaH, 

I  4-40=  ! 

CH,  -SCaH5  CH,SOaC,H5 

CH,CI<|g;gj  +  40  =  cH3c<sg£%, 

CHaBr  CHsSO,C6H5 

l         -h2C6H5SOaNa=  l 

CH,Br  CHsSOaCfiH5 

In  den  Disulfonen  der  allgemeinen  Formel,  HjCC^gQ8]^  und  h^C\§q*r'» 

ist  der  Wasserstoff  der  Gruppen  CHa  und  CHR'  leicht  durch  Brom  und  auch 
durch  Natrium  ersetzbar. 

SO  H 

Pisulfinsäuren,  R"C^sOgH'  werden  <Jurcn  Einwirkung  von  Zink  auf  Di- 

sulfonsäurechloride  dargestellt. 

/SH 

Trisulfhydrate,  R"'-SH.    Es  ist  bis  jetzt  nur  das  Thioglycerin  bekannt, 

XSH 

welches  durch  Einwirkung  von  Kaliumsulfhydrat  aus  Trichlorhydrin  darge- 
stellt wird. 

CH,C1  CHaSH 
I  I 
CHCl  +  3KSH  =  CH  SH  -+-3KC1. 

CH3C1  CHaSH 
In  dem  folgenden  Artikel  sind  sämmüiche  Sulfhydrate,  Sulfide,  Disulfide, 
Sulfone  und  Sulfinsäuren  der  Fettreihe  und  diejenigen  der  aromatischen  Kohlen- 
wasserstoffe, welche  nur  einen  Benzolkern  enthalten,  beschrieben. 

Methylmercaptan*)  (i),  CH3SH.   Dasselbe  entsteht  durch  Einwirkung  von 


*)  i)  Gregory,  Ann.  15,  pag.  239.  2)  Rathke,  Ann.  167,  pag.  195  u.  ff.  3)  Regnault, 
Ann.  34,  pag.  26.  4)  Beckmann,  Journ.  pr.  Chem.  17,  pag.  451  u.  ff.  5)  Riche,  Jahresber. 
1854,  pag.  553.  6)  Cahours,  Ann.  135,  pag  355.  7)  Saytzeff,  Ann.  144,  pag  148.  8)  Lov£n, 
Ber.  17,  pag.  2819.  9)  Klinger,  Bcr.  io,  pag  1S80.  10)  Ders.,  Ber.  15,  pag.  881.  Ii)  Dobbin 
u.  Masson,  Journ.  pr.  Chem.  31,  pag.  36.  12)  Brown  u.  Blaikie,  Journ.  pr.  Chem.  23,  pag  395. 
13)  Cahours,  Ann.  61.  pag.  92.  14)  Riche,  Jahresber.  1854,  pag.  555.  15)  Heu.  u.  Urech, 
Ber.  15,  pag.  273,  987;  16,  pag.  1144,  1147.  16)  Löw,  Zeitschr.  Chem.  1869,  pag.  82,  624. 
17)  Rathke,  Ann.  161,  pag.  149.  18)  LÖw,  Zeitschr.  Chem.  1868,  pag.  518.  19)  Mc.  Gowan, 
Journ.  pr.  Chem.  30,  pag.  288.  20)  Zeise,  Ann.  It,  pag.  2.  21)  Endem'ann,  Ann.  140,  pag.  336; 
Pag mani,  Ber.  II,  pag.  155.  22)  Liebig,  Ann.  II,  pag.  14.  23)  Claksson,  Journ.  pr.  Chem.  15, 
pag.  193  u.  ff.  24)  Nasini,  Ber.  15,  pag.  2882.  25)  Rathke,  Ann.  161,  pag.  148.  26)  Otto, 
Bcr.  13,  pag.  1289.  27)  Ders.,  Ber.  15,  pag.  125.  28)  Pavel,  Ber.  15,  pag.  2607.  29)  Regnault, 
Ann.  34.  pag-  24.  30)  Gauhe,  Ann.  143,  pag.  266.  31)  Rathke,  Ann.  152,  pag.  214. 
32)  LoiR,  Ann.  87,  pag.  369;  107,  pag.  234.  33)  Blomstrand,  Journ.  pr.  Chem.  27,  pag.  190. 
34)  Riche,  Ann.  92,  pag.  358.  35)  v.  Oefelk,  Ann.  132,  pag.  82.  36)  Cahours,  Ann.  135, 
pag.  352;  136,  pag.  151.  37)  Dehn,  Ann.  Suppl.  4,  pag.  83.  38)  Joergensen,  Journ.  pr. 
Chem.  6,  pag.  82.  39)  Kraut,  Ann.  210,  pag.  321.  40)  Gauhe,  Zeitschr.  Chem.  1868,  pag.  622. 
41)  Zeise,  Ann.  11,  pag.  1;  Morin,  Ann.  32,  pag.  267;  Cahours,  Ann.  61,  pag.  98.  42)  Ke- 
kulk  u.  Linnemann,  Ann.  123,  pag.  273.  43)  Böttger,  Ann.  223,  pag.  348.  44)  Courant 
u.  v.  Richter,  Bcr.  18,  pag.  3178.    45)  Müller,  Journ.  pr.  Chem.  4,  pag.  39.    46)  Erlen- 
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Kaliumsulfhydrat    (65)    auf  methylaetherschwefelsaures    Natrium.  Methylthio- 

urethan  (66),  C(X^SCh  ,  spaltet  sich  beim  Erhitzen  auf  150°  in  Methylmercaptan 

und  Cyanursäure;  Thiocyanursäuremethyläther  (67),  (CNSCH,)3,  giebt  beim  Be- 
handeln mit  Ammoniak  Melamin  und  Methylmercaptan. 

Darstellung  (65).  |  Liter  absoluter  Methylalkohol  wird  in  dünnem  Strahl  in  750  Cbcm. 
gleicher  Thle.  concentrirter  Schwefelsäure  und  Nordhäuser  Vitriol  eingetragen,  mit  Eis  verdünnt, 
und  in  eine  Lösung  von  2|  Kgrm.  Soda  eingegossen.  Die  Lösung  wird  stark  Concentrin,  von 
dem  beim  Erkalten  abgeschiedenen  Glaubersalz  abgegossen,  noch  mehr  eingedampft  und  mit 
einer  Lösung  von  500  Grm.  Kalihydrat  in  einem  Liter  Wasser,  welche  mit  Schwefelwasserstoff 
gesättigt  ist,  auf  dem  Wasserbade  erwärmt.  Das  Gas  wird  zuerst  durch  eine  concentrirte  Lösung 
von  50  Grm.  Kalihydrat,  dann  in  eine  Lösung  von  350  Grm.  Kalihydrat  in  ihrem  doppelten 
Gewichte  Wassers  geleitet,  worin  das  gleichzeitig  entstandene  Methylsulfid  unlöslich  ist.  Die 
Lösung  wird  durch  essigsaures  Blei  vom  Schwefelwasserstoff  befreit,  mit  concentrirter  Salzsäure 
•  zersetzt,  das  Methylmercaptan  in  einem  Kältegemisch  condensirt,  Uber  geschmolzener  Pottasche 
entwässert  und  durch  Destillation  von  kleinen  Mengen  Methylsulfid  befreit. 

Farblose  (65),  dünne,  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit,  von  abscheulichem, 
dem  faulen  Weisskohl  ähnlichem  Gerüche.  Siedet  unter  752  Millim.  Druck  bei 
5,8°.    Bildet  mit  Wasser  ein  krystallinisches  Hydrat. 

Bleisalz,  (CHjS^Pb.    Mikrokrystallinische  Tafeln. 

Quecksilbersalz,  (CH,S),,Hg,  auch  aus  Quecksilberchlorid  und  Methylmercaptan  dar- 
gestellt, krystallisirt  in  mikroskopischen,  bei  175°  schmelzenden  Prismen. 

meyer  u.  Lisenko,  Jahresber.  1861,  pag.  590.  47)  Löwig,  Pogg.  37,  pag.  550.  48)  BörrrNGER, 
Ber.  11,  pag.  2206.  49)  Guthrie,  Ann.  116,  pag.  234;  119,  pag.  91;  121,  pag.  108. 
50)  Claesson,  Joura.  pr.  Chem.  15,  pag.  214.  51)  Krüger,  Journ.  pr.  Chem.  14,  pag.  206. 
52)  Kanonnikow,  Ber.  16,  pag.  3049.  53)  Saytzeff,  Ann.  144,  pag.  153.  54)  Beckmann, 
Journ.  pr.  Chem.  17,  pag.  473.  55)  Spring  u.  Wissinger,  Ber.  15,  pag.  445.  56)  Frankland 
u.  Lawrance,  Ber.  12,  pag.  846.  57)  Löwen,  Ber.  17,  pag.  2823.  58)  Beckmann,  Journ.  pr. 
Chem.  17,  pag.  455.  59)  Fassbender,  Ber.  20,  pag.  46a  60}  Otto  u.  Rössing,  Ber.  20, 
pag.  2079.  61)  Cariüs,  Ann.  124,  pag.  221.  62)  Bonoartz,  Ber.  19,  pag.  2182.  63)  Otto 
u.  Rössing,  Ber.  19,  pag.  3132.  64)  Dies.,  Ber.  19,  pag.  1839.  65)  Klason,  Ber.  20,  pag.  3407. 
66)  Obermeyer,  Ber.  20,  pag.  2918.  67)  Hofmann,  Ber.  18,  pag.  2758.  68)  Krüger,  Journ. 
pr.  Chem.  14,  pag.  195  u.  ff.  69)  Klinger  u.  Maassen,  Ann.  243,  pag.  193.  70)  Carius, 
Ann.  124,  pag.  25811.  ff.  71)  Römer,  Ber.  6,  pag.  784.  72)  Cahours,  Jahresber.  1873,  P*g-  5»7- 
73)  Spring  u.  Legros,  Ber.  15,  pag.  1940.  75)  Claus,  Ber.  5,  pag.  659;  8,  pag.  532. 
76)  Beckmann,  Journ.  pr.  Chem.  17,  pag.  439  u.  ff.  77)  Saytzeff  u.  Grabowsky,  Ann.  171, 
pag.  251.  78)  Dies.,  Ann.  175,  pag.  348  u.  ff.  79)  Raymann,  Ber.  7,  pag.  1287.  80)  Bala&d, 
Ann.  52,  pag.  213.  81)  Spring  u.  Winssinger,  Ber.  17,  pag.  538.  82)  Pelouze  u.  Cahours, 
Ann.  124,  pag.  29 1.  83)  Erlenmeyer  u.  Wanklyn,  Ann.  131,  pag.  150.  84)  Pteverling, 
Ann.  183,  pag.  349.  85)  Fridau,  Ann.  83,  pag.  18.  86)  Hofmann  u.  Cahours,  Ann.  102, 
pag.  190.  87)  Gerlich,  Ann.  178,  pag.  80.  88)  Werner,  Jahresber.  1862,  pag.  424.  89)  Meyer, 
Ber.  19,  pag.  3259.  90)  Demuth  u.  Meyer,  Ann.  240,  pag.  305  u.  ff.  91)  Everlöff,  Ber.  4, 
pag.  716.  92)  Braun,  Ber.  20,  pag.  2967.  93)  Husemann,  Ann.  126,  pag.  230  u.  ff.  94)  Crafts, 
Ann.  125,  pag.  123.  95)  Ders.,  Ann.  124,  pag.  110;  128,  pag.  220.  96)  Mansfeu),  Ber.  19, 
pag.  696.  97)  Ders.,  Ber.  19,  pag.  2658.  98)  Baumann,  Ber.  18,  pag.  883.  99)  Escales  u. 
Baumann,  Ber.  19,  pag.  2814.  100)  Baumann,  Ber.  19,  pag.  2806.  101)  Otto,  Journ.  pr. 
Chem.  36,  pag.  433  u.  ff.  102)  Baumann,  Ber.  19,  pag.  2803.  103)  Guthrie,  Ann.  121, 
pag.  115.  104)  Grabowsky,  Ann.  138,  pag.  165.  105)  Antenrieth,  Ber.  20,  pag.  373. 
106)  Fromm,  Ber.  21,  pag.  185.  107)  Fassbender,  Ber.  21,  pag.  1*70.  108)  Patein,  Ber.  21, 
(R),  pag.  355, •  Compt.  rend.  1006,  pag.  861.  109)  Spring  u.  Lecrenier,  Ber.  21  (R),  pag.  84. 
1 10)  Wischin,  Ann.  139,  pag.  365.  m)  Claesson,  Journ.  pr.  Chem.  15,  pag.  199.  112)  Frank- 
land u.  Lawrance,  Ber.  12,  pag.  846.  113)  Pauly,  Ber.  10,  pag.  942.  114)  Ilse,  Ann.  147, 
pag.  145. 
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Silber  sali,  CH,SAg.    Gelber,  krystallinischcr  Niederschlag. 
Wismuthsalz,  (CH,S),Bi.    Gelbe,  mikroskopische  Nadeln. 

Perchlormethylmercaptan  (2),  CC1,SC1.  Dasselbe  entsteht  neben  Perchlormethylbi- 
sulfid  beim  Einleiten  von  trockenem  Chlor  in  Schwefelkohlenstoff,  welchem  \  proc.  Jod  zugesetzt 
ist  Das  Produkt  wird  zuerst  durch  Kochen  mit  Wasser  vom  Chlorschwefel  befreit  und  das 
Perchlormethylmercaptan  aus  dem  Rückstände  durch  Destillation  rein  erhalten.  Hellgelbe  Flüssig- 
keit von  unangenehmen  Geruch.  Siedet  bei  146  —  148°  (corr.).  Spcc.  Gew.  =  1*7 12  bei  12  8°. 
Beim  Erhitzen  auf  200°  entstehen  Chlorkohlenstoff,  CCI4,  und  Chlorschwefel.  Durch  Wasser, 
leichter  durch  Alkalien,  wird  es  in  Schwefel,  Salzsäure  und  Kohlensäure  zerlegt.  Silber  bildet 
CSC1,.    Salpetersäure  oxydirt  zu  Trichlormethylsulfonsäurechlorid,  CClsSO,Cl. 

Methylsulfid,  (CH3),S,  wird  durch  Einwirkung  von  Methylchlorid  (3)  oder 
methylätherschwefelsaurem  Natrium  (65)  auf  eine  methylalkoholische  Lösung  von 
Schwefelkalium  dargestellt.  Unangenehm  riechende  Flüssigkeit,  welche  unter 
7547  Millim.  Druck  bei  37-1— 37  5°  siedet  (4).    Spec.  Gew.  (3)  =  0  845  bei  2°. 

Chlor  (5)  wirkt  auf  Methylsulfid  unter  Bildung  von  Substitutionsprodukten 
ein.  Brom  (6)  erzeugt  das  Additionsprodukt  (CH3)aSBr8,  welches  krystallisirt. 
Conc.  Salpetersäure  oxydirt  zu  salpetersaurem  Methylsulfoxyd  (7),  SO(CH3)8-N03H, 
aus  welchem  mittelst  kohlensaurem  Barium  das  freie  Oxyd  dargestellt  werden 
kann.  Methylsulfid  verbindet  sich  mitPlatinchlorid,  mit  Quecksilberchlorid-  und  jodid. 


mit  rauchender  Salpetersäure  im  geschlossenen  Rohr  dargestellt.    Wird  Sulfodi- 

H  CO  H 

essigsäure  (8),  SOt\£j^co'jj>  auf  200°  erhitzt,  so  zerfällt  dasselbe  in  Dimethyl- 

sulfon  und  Kohlensäure.  Glänzende,  bei  109°  schmelzende  Prismen.  Siedet  bei  238°. 

Trimethylsulfinverbindungen.  Trimethy  lsulfinoxydhy  drat  (6), 
(CH,)sSOH,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Silberoxyd  auf  Trimethylsulfinjodid. 
Oelige  Base. 

Trimethylsulfinjodid  (6),  (CH3)3SJ.  Dasselbe  entsteht  durch  Addition 
von  Jodmethyl  zu  Methylsulfid  (schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur),  durch  Er- 
hitzen von  2  Mol  Jodmethyl  (9)  mit  1  Mol.  Schwefel  auf  160—190°  und  durch 
Erhitzen  von  frisch  gefälltem  Arsentrisulfid  (10)  mit  Jodmethyl  auf  100°.  Krystal- 
lisirt in  Prismen. 

Trimethylsulfinchlorid,  (CH3)3SC1,  bildet  zerfliessliche  Krystalle. 
Platin-  und  Golddoppelsalz  krystallisiren  gut.  Trimethylsulfinhalogenverbindungen 
sind  im  Stande,  noch  2  Atome  Halogen  zu  addiren. 

Dichlorjodid  (11),  (CH,),SJC1,.  Durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Trimethylsulfinjodid 
und  durch  Addition  von  Chlorjod  zu  Trimethylsulfinchlorid  dargestellt,  bildet  kleine,  gelbe 
Krystalle,  welche  bei  103—104°  unter  Zersetzung  schmelzen.  Wässeriges  Ammoniak  erzeugt 
Jodstickstoff,  trockenes  die  Verbindung  (CH,),SJC12- 2NH,. 

Dibromjodid  (n),  (CHjJjSJBrj,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Trimethyl- 
sulfinjodid. Orangerothe,  beständige  Krystalle,  welche  unter  theilweiser  Zersetzung  bei  94  bis 
95°  schmelzen.  In  kaltem  Alkohol  und  Aetlier  wenig  löslich,  ziemlich  in  heissem  Alkohol. 
Mit  wässerigem  Amoniak  entsteht  ein  explosiver  Körper;  mit  trockenem  bildet  sich  eine  amorphe, 
apfelgrüne  Suhstanz,  (CH,)  JBr,2NHs. 

Chlorbromjodid(u),  (CH,)3SJClBr,  aus Trimethylsulfinbromid  und  Chlorjod  dargestellt, 
schmilzt  bei  87°  unter  theilweiser  Zersetzung. 

Trimethylsulfinsulfhydrat  (12),  (CH3)3S-SH -h  H90,  wird  durch  Ein- 
wirkung von  Schwefelwasserstoff  auf  Trimethylsulfinoxyd  dargestellt.  Dasselbe 
löst  Trimethylsulfinoxyd  unter  Bildung  von  Trimethylsulfinsulfid,  [(CH3)3S]8S, 
welches  theilweise  gut  krystallisirende  Salze  bildet. 
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Methyldisulfid  (13),  (CH3)3Sa,  entsteht  durch  Einleiten  von  Chlormethyl 
in  eine  alkoholische  Lösung  von  Kaliumdisulfid  und  durch  Destillation  gemischter 
Lösungen  von  Kaliumdisulfid  und  methylätherschwefelsaurem  Kalium.  Farblose, 
lauchartig  •  riechende  Flüssigkeit,  welche  unter  743  8  Millim.  Druck  bei  112-1° 
siedet.  Spec.  Gew.  =  1  06358  bei  0;  1  064  bei  18°.  Durch  Einwirkung  von 
trockenem  Chlor  (14)  entsteht  zunächst  die  Verbindung  (CH3)sS3Clt,  welche 
sich  in  rhombischen  Blättern  absetzt;  überschüssiges  Chlor  erzeugt  neben  Chlor- 
schwefel Perchlormethylsulfid,  (CC1S)8S. 

Methyltrisulfid  (65),  (CH3),S3,  durch  Einwirkung  von  Schwefelchlorid  auf 
Methylmercaptan  dargestellt,  ist  ein  schwach  gelbes  Oel,  welches  im  Vacuum  bei 
62°  unzersetzt,  unter  gewöhnlichem  Drucke  bei  170°  unter  geringer  Zersetzung 
siedet.    Spec.  Gew.  =  1*2162  bei  0°,  12095  bei  10°,  1199  bei  17°. 

Perchlormethyltrisul fid  (2),  (CCl3)3S3,  dessen  Bildungsweise  schon 
unter  Perchlormethylmercaptan  erwähnt  wurde,  krystallisirt  in  glatten,  bei  57*4 0 
schmelzenden  Prismen.  In  Aether,  Schwefelkohlenstoff  und  heissem  Alkohol  sehr 
leicht  löslich.    Wird  durch  längeres  Kochen  zersetzt. 

Perbrommethylt  risulfid  (15),  Carbotrithiohexabromid,  (CBr3)9S3,  bildet 
sich  beim  Kochen  von  Brom  mit  Schwefelkohlenstoff. 

CS,  -+-  4Br  =  CS,Br4, 
2(CSsBr4)  =  C,S3Bre  -h  SBr,. 

Zur  Darstellung  lässt  man  1  Mol.  Schwefelkohlenstoff  mit  2  MoL  Brom  6—7  Tage  stehen, 
destülirt  auf  dem  Wasserbade,  Ubergiesst  den  braunrothen,  öligen  Rückstand  mit  Alkohol  und 
krystallisirt  mehrfach  aus  Aether  um. 

Krystallisirt  aus  Aether  in  kleinen,  flachen,  wasserhellen,  glänzenden  Prismen, 
oder  bei  langsamer  Ausscheidung  in  grossen,  anscheinend  rhombischen  Tafeln, 
welche  bei  125°  unter  Rothfärbung  schmelzen.  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  in 
kaltem  Alkohol,  Aether  und  Eisessig.  100  Thle.  Alkohol  lösen  bei  Siedhitze 
5-5  Thle.;  100  Thle.  Aether  lösen  bei  0°  2-3-2-4  Thle.;  bei  Siedhitze  4-9-5-0  Thle. 
Bromid.  Leichter  löslich  in  Benzol,  Petroläther,  Chloroform  und  besonders  in 
Schwefelkohlenstoff  und  in  Brom.  Unverändert  löslich  in  siedender  Schwefelsäure. 
Beim  längeren  Kochen  mit  Alkohol,  noch  leichter  beim  Erhitzen  auf  130°  wird  es 
zersetzt.  Mit  Phenolen  entstehen  bei  100°  rothe  Lösungen.  In  kalten  Alkalien 
unlöslich;  beim  Kochen  mit  conc.  Natronlauge  erfolgt  Lösung  und  Zersetzung: 
C,SsBr8  -+-  12NaOH  =  2Na8CO,  -+-  Na,S,  -+-  6NaBr  +  6H40. 

Bei  längerem  Erhitzen  entstehen  Tetrabrommethan,  Bromschwefel,  CS,Br4 
und  ein  blauer  Farbstoff,  CyBr4S4-2H30. 

Methylsulfinsäure,  CH3SOaH,  wird  durch  Einwirkung  von  schwefliger 
Säure  auf  Zinkmethyl  dargestellt  Starke  Säure,  welche  in  wässeriger  Lösung 
sehr  leicht  unter  Abscheidung  von  Schwefel  zersetzt  wird.  Salze  sind  meist  amorph. 

Bariumsalz,  (CH3äO,),Ba,  bildet  Würfel.    In  Wasser  leicht,  in  Alkohol  nicht  löslich. 

Trichlormethylsu  lfinsäure,  CC13S03H,  entsteht  bei  der  Einwirkung  von 
Schwefelwasserstoff  (16),  Ammoniak  (16),  Cyankalium  (16)  oder  Kaliumsulfal  (17) 
auf  Trichlormethansulfonchlorid,  z.  B. 

CC13S02C1  +  H3S  =  CCISS03H  +  HCl  +  S. 

Die  Säure  bildet  eine  strahlige,  krystallinische  Masse.  Sie  ist,  ebenso  wie 
die  Salze,  wenig  beständig.  Die  freie  Säure,  wie  auch  ihre  Salze  liefern  mit  Chlor, 
Brom  und  Salpetersäure  das  Chlorid,  Bromid,  resp.  Nitrat  der  Trichlormethan- 
sulfonsäure,  z.  B. 

CC13  ■  SOsH  4-  2C1  =  CCl3SO,Cl  +  HCl. 
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Dichloroxymethylsulfinsäure ,  CC1,>^SqjH.  Das  Kaliumsalz  ent- 
steht durch  Einwirkung  von  Cyankalium  auf  eine  wässerige  (18)  oder  auch  alko- 
holische (19)  Lösung  von  Trichlormethylsulfonsäurechlorid: 

CC1,S03C1  ■+■  CNK  +  H,0  =  CCI^q  K  +  CNC1  ■+■  HCl. 

Zerfliessliche,  leicht  zersetzliche  Nadeln.  Phosphorpentachlorid  (19)  erzeugt 
Dichloroxymethylsulfonsäurechlorid. 

Aethylmercaptan,  C,H6SH.  Dasselbe  wurde  zuerst  von  Zeise  (20)  durch 
Destillation  von  ätherschwefelsaurem  Barium  mit  Bariumsulfhydrat  dargestellt 
Entsteht  allgemein  durch  Einwirkung  eines  ätherschwefelsauren  Salzes  oder  eines 
Halogenäthers  des  Aethylalkohols  auf  Alkalisulfhydrate.  Bildet  sich  auch  neben 
Aetherschwefelsäure  und  Aethyläther  beim  Erhitzen  von  absolutem  Alkohol  (21), 
welcher  mit  schwefliger  Säure  gesättigt  ist. 

Zur  Darstellung  (22,  23,  65)  wird  Kalilauge  von  13  spec.  Gew.  mit  Schwefelwasserstoff 
gesättigt  und  mit  dem  gleichen  Volumen  einer  Lösung  von  ätherschwefelsaurcm  Calcium  (eben- 
falls von  1*3  spec  Gew.)  destillirt  Zur  Entfernung  von  Schwefeläthyl  aus  dem  Destillat  wird 
die  Natriumverbindung  des  Aethylmercaptans  dargestellt,  die  trockene  Verbindung  in  Wasser  ge- 
löst, das  Schwefeläthyl  mit  Benzol  ausgezogen  und  das  Natriummercaptid  mit  verdünnter  Schwefel 
säure  zerlegt. 

Wasserhelle,  lauchartig  riechende  Flüssigkeit,  welche  bei  36  2  siedet  (24). 
Spec.  Gew.  (24)  =  0  83907  bei  20°/4°.  Lässt  sich  leicht  anzünden  und  brennt 
mit  bläulicher  Flamme.  In  Wasser  sehr  wenig  löslich.  Bei  niederer  Temperatur 
entsteht  ein  krystallinisches  Hydrat  (23),  C9H5SH  18H,0,  welches  schon  bei 
•+■  12°  zerfällt.  Eine  alkoholische  Lösung  von  Eisenchlorid  (25)  wird  durch 
Mercaptan  gebläut.  Salpetersäure  von  123  oxydirt  zu  Thioäthylsulfonsäureäther; 
Salpetersäure  von  1*5  zu  Aethylsulfonsäure. 

Salie,  Mercaptide  (23).  Natriumsalt,  C,HsSNa,  wird  durch  Auflösen  von  Natrium 
in  einer  Aetherlösung  von  Mercaptan  oder  durch  Einwirkung  von  Mercaptan  auf  Natriumäthylat 
gewonnen.  Undeutlich  krystallinische  Masse,  in  Wasser  uud  Alkohol  löslich ;  die  wässrige  Lösung 
wird  beim  Kochen  unter  Abgabe  von  Mercaptan  zersetzt  Oxydirt  sich  an  trockener  Luft  zu 
athylsulfinsaurem  Natrium. 

Quecksilbersalze.  (C3H4S)jHg  wird  durch  Eintragen  von  Quecksilberoxyd  in  abge- 
kühltes Aethylmercaptan  dargestellt  und  aus  verdünntem  Alkohol  umkrystallisirt.  Glänzende 
Blättchen,  welche  bei  76—77°  schmelzen  (27).  In  kaltem  Alkohol  wenig,  leichter  in  siedendem 
löslich.  Beim  Erhitzen  der  alkoholischen  Lösung  (26)  auf  180—190°  wird  glatt  Quecksilber 
und  Aethylsulfid  gebildet.  C,H4SHgCl  aus  Mercaptan  und  Quecksilberchlorid  in  alkoholischer 
Lösung  entstehend,  krystallisirt  in  glänzenden  Blättchen. 

Blei  salz,  (C,HsS),Pb.    Gelber,  krystallinischer  Niederschlag. 

Kupfersalz  (65),  C9HsSCu.    Hellgelbes  Pulver. 

Wismuthsalz,  (C,HjS),Bi.    Lange,  gelbe,  biegsame  Nadeln,  welche  bei  79°  schmelzen. 

Thallium-,  Eisen-,  Kobalt-,  Nickel-,  Zinn-,  Gold-,  Platin-,  Cadmium- 
Titan-,  Arsen-,  Ant im o'n -Verbindungen  sind  ebenfalls  dargestellt  und  bilden  amorphe 
Niederschläge  oder  dicke  Oele. 

Aethyleisennitrososulfid  (28),  C,HJSFe(NO),.  Zur  Darstellung  wird  die  alkoho- 
lische Lösung  des  Kaliumsalzes,  KS  Fe  (NO),,  mit  einem  grossen  Ueberschuss  von  Jodäthyl  ver- 
setzt, rasch  im  Wasserbade  abdestillirt,  der  Rückstand  zuerst  mit  Wasser,  dann  mit  wässerigem 
Alkohol  gewaschen  und  schliesslich  wiederholt  aus  Benzol  umkrystallisirt.  Schwarze, 
glänzende,  monokline  Prismen.  Schmilzt  bei  78°  und  verpufft  bei  stärkerem  Erhitzen.  In 
Wasser  unlöslich,  schwer  in  Alkohol,  leichter  in  Aether,  leicht  in  Schwefelkohlenstoff,  Chloroform, 
Jodäthyl  und  Benzol  löslich.  Giebt  gepulvert  Schwefeläthyl  ab.  Durch  Salpetersäure  wird  es 
wesentlich  zu  Aethylsulfonsäure  und  Diäthylsulfon  oxydirt.    Kalilauge  wirkt  nicht  darauf  ein. 
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Aethylsulfid,  (C9H5)>S,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Kaliumsulfid  auf 
Chloräthyl  (29)  und  von  Zinkäthyl  auf  Thionylchlorid  (30),  SOC1,.  Unangenehm 
knoblauchartig  riechende  Flüssigkeit.  Siedet  (4)  unter  754  Millim.  Druck  bei 
92-2—93°  (com);  unter  754  7  Millim.  Druck  bei  919°.  Spec.  Gew.  (24)  =0'83676 
bei  20°/4°.  Vereinigt  sich  mit  Brom  (31)  zu  der  kristallinischen  Verbindung 
(CjH6)8SBra.    Beim  Durchleiien  durch  ein  glühendes  Rohr  entsteht  Thiophen. 

Metallverbi  ndungen.  Aethylsul  fid-Q  uecksilbcrchlorid  (32),  (C,Hs)jS  •  HgCl,, 
wird  beim  Schütteln  einer  alkoholischen  Sublimatlösung  mit  Schwefeläthyl  gefällt  und  krystallisirt 
aus  Aether  in  monoklinen  Prismen,  welche  bei  90°  schmelzen. 

Aethylsulfid-Quecksiberjodid  (32),  (CjHj^S- HgJ,,  auf  analogem  Wege  darge- 
stellt, büdet  gelbe,  bei  110°  schmelzende  Krystallc. 

Aethylsulfid-Platinchlorid,  2(C,Hj),S -PtCl4.  Gelbe,  bei  108°  schmelzende  Nadeln. 

Platosoäthylsulfidsalze  (33)  entstehen  aus  Aethylsulfid  und  Kaliumplatinchlorür. 
2 (C,H4)9S •  PtCl,.    Gelbe,  bei  81°  sehmelzende  Prismen.    Ein  isomeres  Salz  schmilzt  bei  106°. 

Chlorsubstitutionsprodukte  des  Ae thy lsulfids  (34)  entstehen  durch  Einwirkung 
von  Chlor  auf  Aethylsulfid. 

Tetrachloräthylsulfid,  (C^Cl^S.  Hellgelbe  Flüssigkeit,  welche  bei  167-172° 
siedet.    Spec.  Gew.  =  1547  bei  12°. 

Hexachloräthylsulfid,  (CjHjCl,)^.  Gelbe  Flüssigkeit.  Siedet  bei  189  — 192°.  Spec. 
Gew.  —  1-219  bei  13  5  °. 

Octochloräthylsulfid,  (C,HC14),S.    Siedet  bei  217—222°. 

Triäthylsulfinverbindungen.  Triäthylsulfinoxydhydrat (3 5), (C,H4)8S O H, 
durch  Einwirkung  von  Silberoxyd  auf  das  Jodid  dargestellt,  bildet  zerfliessliche 
Krystalle.  Starke  Base,  welche  Lackmus  bläut,  Ammoniak  austreibt  und  Metan- 
salze fällt    Liefert  mit  Säuren  zerfliessliche,  schwer  krystallisirende  Salze. 

Triäthylsulfinjodid,  (CaH6),SJ,  entsteht  beim  Erhitzen  von  Jodäthyl  mit 
Aethylsulfid  (35)  oder  Aethylsulfhydrat  (36)  und  beim  Erhitzen  von  Aethylsulf- 
hydrat  (36)  oder  Aethylsulfid  (36)  mit  Jodwasserstoffsäure. 

3C.H5SH  4- JH  =  (CaH5),SJ  -f-2H,S, 
2(CaH5)2S  4- JH  =  (C9H5)8SJ  +  C^SH. 

Krystallisirt  aus  Wasser  in  farblosen,  rhombischen  Blättern.  Leicht  löslich 
in  Wasser  und  heissem  Alkohol,  weniger  in  Aether. 

Mit  Jodquecksilber  und  Jodthallium  (38)  bildet  es  die  Doppclsalze  (C,HS),SJ- HgJ, 
und  (CjHJjSJ-TlJ,. 

Jodwismuth-Triäthylsulfinjodid  (39),  1.  3 (C,HS),S J •  3Bi Jr  braungelber,  mikro- 
krystallinischer  Niederschlag,  welcher  beim  Waschen  mit  Alkohol  unter  Rothfärbung  Triäthyl- 
sulfinjodid verliert.  2.  (C,H4) ,S J -BiJ|t  krystallisirt  aus  siedendem  Alkohol  in  rothen  Nadeln. 
3.  2(C,H5)J13BiJ-9H,0.  Karminrother,  mikrokrystallinischer  Niederschlag,  welcher  durch 
Alkohol  nicht  zersetzt  wird. 

Triäthylsulfinbromid  (37,  64),  (C3H4)aSBr  und  Tri  äthylsulfinchlorid  (37), 
(CsHj)aSCl,  bilden  durchsichtige,  zerfliessliche  Nadeln.  Bromid  (64)  wird  bei  155°  undurch- 
sichtig, schmilzt  bei  188—189°  und  verflüchtigt  sich  dann  vollständig.  2 [(C,H5),SC1] •  PtCl4, 
krystallisirt  in  gelbrothen,  monoklinen  Prismen.  (CjHJjSCl^HgCl,,  krystallisirt  in  Nadeln 
oder  Blättchen.    Löst  sich  bei  20°  in  65  8  Thln.  Wasser. 

Triäthylsulfincyanid  (40),  (C,Hj),SCN,  aus  dem  Jodür  und  Cyansilber  dargestellt, 
bildet  zerfliessliche  Nadeln.  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  bilden  wenig  charakteristische 
Salze.  In  der  Kälte  bildet  Triäthylsulfinjodid  und  Cyansilber  die  Verbindung  (C8Hj),SCN. 
AgCN.    Zerfliessliche  Krystalle. 

Aethyldisulfid,  (C8H5)8Sa,  wurde  zuerst  durch  Destillation  von  äthyl- 
schwefelsaurem Kalium  (1)  (3Thle.)  mit  Kaliumdisulfid  (2Thle.)  und  Wasser  (5Thle.) 
dargestellt.    Es  entsteht  ferner  durch  Einwirkung  von  Jod  (42),  Schwefel  (43)  oder 
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Sulfurylchlorid  (44)  auf  Natriummercaptid,  durch  Erhitzen  von  Mercaptan  mit 
Schwefel  (45)  auf  150°,  durch  Zersetzung  von  Mercaptan  mit  conc.  Schwefelsäure 
(46),  durch  Erhitzen  von  Kaliumdisulfid  mit  oxalsaurem  Aethyl  (47)  und  durch 
Erhitzen  von  Thialdehyd  (48)  mit  Jodwasserstofl  auf  160°. 

Farbloses,  nach  Knoblauch  riechendes  Oel,  welches  unter  730  Millim.  Druck 
bei  152-8— 153  4°  (corr.)  siedet  (24).  Spec.  Gew.  (24)  =  0  99267  bei  20°/4°. 
Molekularrefraction  (24)  ist  von  Nasini  bestimmt.  Wenig  löslich  in  Wasser,  ver- 
dünnte Salpetersäure  oxydirt  zu  Aethyldisulfoxyd,  (CaH6)2SaOa,  concentrirte  zu 
Aethylsulfonsäure.  Durch  Einwirkung  von  Chlorschwefel  (49)  auf  Aethylen  ent- 
stehen Chlorsubstitutionsprodukte  des  Aethyldisulfids. 

Dichlorilthyldisulfid  (49),  (C,H«C1),S,,  aus  Aethylen  und  Chlorschwcfel  bei  100°  dar- 
gestellt, ist  ein  blassgelbes  OeL  Spec.  Gew.  =  1365  bei  19°.  Durch  alkoholisches  Kali  ent- 
steht die  Verbindung  (C,H4OH),Sa.  Wird  durch  Salpetersäure  zu  ß-Chloräthylsulfonsäure  (109) 
oxydirt. 

Tetrachloräthyldisulfid  (49),  (CaHJCl,)aSJ,  entsteht  beim  Darchleiten  von  Aethylen 
duTch  siedenden  Chlorschwefel.  Nicht  unzersetzt  fluchtiges,  blassgelbes  Oel.  Spec.  Gew.  =  1599 
bei  11°.    Di-  und  TetracUorMthyldisulfid  geben  mit  Chlor  HexachlorathyisulficL 

Aethyltetrasulfid  (50),  (CfH5),S4.  Dasselbe  bildet  sich  beim  Vermischen 
von  überschüssigem  Mercaptan  mit  Chlorschwefel,  welche  beide  in  Schwefel- 
kohlenstoff gelöst  sind. 

2C,H5SH  H-  S,C1,  =  2 HCl  4-  (C,H5),S4. 

Hellgelbes,  widrig  riechendes  Oel,  welches  beim  Destilliren  mit  Wasser- 
dämpfen in  Trisulfid  und  Schwefel  zerfällt  Bei  der  Destillation  wird  es  in  Di- 
sulfid  und  Schwefel  zerlegt.    Beim  Erhitzen  mit  Schwefel  auf  150°  entsteht 

Aethylpentasulfid  (50),  (CsH5)aS8,  welches  eine  zähe  Masse  bildet. 

CH 

Methyläthylsulfid  (51,65),  r  wl  S.  Durch  Einwirkung  von  Jodmethyl  auf 

die  alkoholische  Lösung  von  Natriumäthylmercaptan  dargestellt,  ist  ein  bei  66*9° 

siedendes  Oel.    Spec.  Gew.  =  0*837  bei  20°.    Durch  rauchende  Salpetersäure 

CH 

entsteht  Methyläthylsulfoxyd,  c^SO.    Verbindet  sicn  mit  Quecksilberchlorid, 
resp.  Jodid. 

Methyldiäthylsulfinjodid,  (CaHa)aCHsSJ.  Dasselbe  entsteht  durch  Ein- 
wirkung von  Jodmethyl  auf  Schwefeläthyl  und  von  Jodäthyl  auf  Methyläthylsulfid 
bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Die  auf  diesen  beiden  Wegen  entstehenden 
Sulfinjodide  wurden  von  Krüger  (68)  für  isomere  Verbindungen  gehalten;  nach 
Untersuchungen  von  Klinger  und  Maassen  (69)  sind  dieselben  identisch,  während 
Nasini  und  Scala  (Ber.  21,  pag.  586  R.)  auf  Grund  krystallographischer  Ver- 
schiedenheit der  Salze  wiederum  für  die  Isomerie  der  Sulfine  eintreten.  Weisse 
Krystallmassen,  welche  unter  Zersetzung  etwas  oberhalb  100°  schmelzen.  An 
der  Luft  zerfliesslich ;  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht  löslich.  Sehr  leicht 
zersetzlich.  Feuchtes  Jodid  wird  schon  bei  100°  unter  Bildung  von  Trimethyl- 
sulfinjodid  zersetzt. 

Methyldiäthylsulfinjodid,  Cadmiumjodid,  1.  2(CJH4)JCH,SJ- CdJ„.  Weisse, 
federartige  Nadeln,  welche  bei  155°  erweichen  und  bei  159 — 160°  schmelicn.  2.  (CjHjJjCHjS  J« 
CdJ,.  Lange,  weisse  Nadeln,  welche  bei  74—75°  schmelzen.  Geht  beim  Umkrystallisiren  aus 
Wasser  in  Salz  1  Uber. 

Methyldiathylsulfinchlorid-Goldchlorid  (69),  (CjHJjCHjSQ. AuCl,,  krystallisirt 
aus  heissem  Wasser  in  langen,  gelben  Nadeln,  welche  bei  190-191 0  schmelzen.  CH,(C,HS)SSC1  ■ 
AoCl,  (68).    Siedep.  192°.    CSH5CH,C,HSC1. AuCl,  (68).    Siedep.  178°. 

Methyldiäthylsulfinchlorid-Platinchlorid(69),  2(C,H4)aCH,SCl.PtCl4.  Orange- 
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rothe  Krystalle,  welche  dem  monosymmetrischen  System  angehören  und  zwischen  185  und  210° 
schmelzen.  2CHJ(C,HS),SC1- PtCl4.  Regulär.  Schmp.  214°  (68).  Monometrisch.  Schmp.  205°. 
(Nasini  u.  Scala.)  2C,H4CH,CaH4Sa-PtCl4.  Monoklin.  Schmp.  186°  (68).  Monoklin. 
Schmp.  211—212°.    (Nasini  u.  Scala.) 

Methyldiäthylsulfinchlorid-Quccksilberchlorid,  1.  (CjHJjCHjSCI  •  2HgCl,, 
Feine,  weisse  Nadeln,  welche  bei  98-99°  schmelzen.  2.  (CjHJjCH.SCl-GHgCl,.  Krystalle, 
welche  bei  203—204°  schmelzen. 

Dimethyläthylsulfinjodid  (69),  (CH8)aC2H5SJ,  entsteht  aus  Methyl- 
äthylsulfid  und  Jodmethyl,  oder  aus  Methylsulfid  und  Jodäthyl.  Weisse,  krystal- 
linische  Masse,  welche  sehr  stark  hygroskopisch  ist.  Schmilzt  bei  108 — 110°.  Ist 
in  Alkohol  sehr  leicht  löslich  und  wird  daraus  durch  Aether  in  Krystallen  wieder 
abgeschieden.  Die  wässerige  Lösung  färbt  sich  gelb,  besonders  leicht  beim  Er- 
wärmen. 

Cadmiumsalz,  1.  2(CH,),CJHSSJ.  CdJ,.  Nadeln,  welche  bei  179-180°  schmelzen. 
2.  (CHOjCjHj  SJ-CdJ,.    Feine,  bei  98-99°  schmelzende  Nadeln. 

Goldsalz,  (CHjJjCjHjSCI  AuCI,.    Gelbe,  bei  240-44°  schmelzende  Nadeln. 

Platinsalz,  2(CHl),C3HiSCl  PtCl4.  Orangerothe  Krystalle,  welche  dem  regulären 
System  angehören.    Schmilzt  zwischen  208°  und  218°  je  nach  der  Art  des  Erhitzens. 

Quecksilbersalz,  1.  (CHjJjCjHjSCl^HgCl,.  Weisse,  bei  118—119°  schmelzende 
Nadeln.    2.  (CHj^CjHjSCl-GHgCl,.    Kleine,  bei  199-200°  schmelzende  Krystalle. 

CH3SH 

Oxaethylmercaptan,  Thioäthylenglycol  (70),  I  .  Dasselbe  ent- 

CH  jOH 

steht  durch  Einwirkung  von  alkoholischem  Kaliumsulfhydrat  auf  Aethylenchlor- 
hydrin.  In  Wasser  wenig,  in  Alkohol  leicht  lösliche  Flüssigkeit  Wird  durch 
Salpetersäure  zu  Isäthionsäure  oxydirt. 

Oxäthylsulfid,  Thiodiglycol  (89),  SC^h'oH"  7,UT  Darstellung  mischt 

man  conc.  wässeriges  Kaliumsulfid  mit  Aethylenchlorhydrin,  dampft  bei  100°  ein, 
zieht  mit  Aether  aus  und  nimmt  das  Zurückbleibende  zur  Entfernung  von  Chlor- 
kalium wiederholt  mit  Alkohol  auf.    Geruchloser  Syrup.  Durch  Einwirkung  von 

.Qfi  CH  Cl 

Phosphortrichlorid entsteht Thiodiglycolchlorid,  S\CHjCH^Cl'  ^e*'  welcnes 
unter  geringer  Zersetzung  bei  217°  siedet  und  in  Eiswasser  zu  langen  Prismen 
erstarrt.    Sehr  giftig. 

C  H  jS  C  jll  j 

Aethyläther  (90),   |  ,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Aethylmercaptidkalium 

CH,OH 

auf  Aethylenchlorhydrin.  Farbloses,  bei  184°  (corr.)  siedendes  Oel.  Liefert  mit  Phosphortri- 
chlorid das  Chlorid  C^HjSC^Cl,  bei  157°  (corr.)  siedendes  Oel. 

Aethylsulfoxyd  (53),  (C|H5)8SO,  entsteht  bei  der  Oxydation  von  Aethyl- 
sulfid  mit  Salpetersäure  von  1*2  spec.  Gew.  Dicke,  in  Wasser  leicht  lösliche 
Flüssigkeit,  welche  in  der  Kälte  erstarrt  Die  salpetersaure  Verbindung  ist  ein 
Syrup  (54).  Durch  trockenes  Chlor  (55)  wird  Chloräthyl  und  das  Chlorid  einer 
gechlorten  Aethylsulfinsäure  gebildet ;  durch  Einwirkung  von  Chlor  in  wässerige 
Lösung  entstehen  Chloräthyl,  Salzsäure  und  Aethylsulfonsäurechlorid.  Durch 
rauchende  Salpetersäure  wird 

Aethy lsulfon,  (C2H5),SO,,  gebildet.  Dasselbe  entsteht  auch  bei  der 
Oxydation  von  Aethylsulfid  mit  übermangansaurem  Kalium,  bei  der  Einwitkung 
von  schwefliger  Säure  auf  Bleidiäthyl  (56)  und  bei  der  trockenen  Destillation  von 
a-Sulfodipropionsäure  (57),  (CH,CHCOaH)SOj.  Rhombische  Krystalle,  welche 
bei  70°  schmelzen.    Siedet  bei  248°.    Löst  sich  bei  16°  in  6  4  Thln.  Wasser. 
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Molecularbrechungsvermögen  (52)  =  47*53.  Wird  Diäthylsulfon  (55)  mit  Jod- 
trichlorid  auf  140—150°  erhitzt,  so  entstehen  Trichloräthan ,  Tetrachloräthan, 
Chloräthylsulfon,  C4H5>C1S02,  und  Sulfurylchlorid;  mit  überschüssigem  Jod- 
trichlorid  wird  Perchloräthan  und  Sulfurylchlorid  gebildet. 

CH 

Methyläthylsulfon  (58),  £  iJ  SO,.    Durch  Oxydation  des  Methyläthyl- 

sulfids  dargestellt,  krystallisirt  in  feinen,  bei  36°  schmelzenden  Nadeln  und  siedet 
unzersetzt.    In  Wasser  und  Alkohol  leicht,  schwer  in  kaltem  Aether  löslich. 

CH  SO  C  H 

Aethylsulfonäthylalkohol  (101),   1    *     1  1  *    entsteht  durch  Ein- 

CH,OH 

Wirkung  von  Kali  auf  Aethylendiäthylsulfon. 

CHoSO»CbHi  CH9SO«CoH« 
1  +KOH=  l  Vc.HsSO^. 

CH,SO,CsH8  CH,OH 

Dickes  Oel,  welches  im  Exsiccator  fest  wird.    Die  Benzoylverbindung, 

CHfSOsC,H5 

l  ,  krystallisirt  in  kleinen,  bei  118°  schmelzenden  Nadeln. 

CH,OCOC6Hs 

Aethylsulfinsäure,  1  I !  -  0,H.  Das  Natriumsalz  (in)  entsteht  durch 
Oxydation  von  Natriummercaptid  mittelst  Sauerstoff;  das  Zinksalz  (110)  resp. 
Bleisalz  (112)  durch  Einwirkung  von  SOa  auf  Zinkäthyl  oder  Bleiäthyl.  In  Wasser 
leicht  löslicher  Syrup,  welcher  durch  Oxydation  mit  Salpetersäure  Aethylsulfon- 
säure  und  Aethylsulfon  liefert. 

Natriumsalz,  C,H4SO,Na.  Krystallinisch. 

Bariumsalt,  (CjHjSOj^Ba.  Krystallrinden. 

Kupfersalz,  (C,HtSO,),Cu.    Krystallisirt  mit  Wasser.    Grüne  Krystallkrustep. 
Zinksalz,  (C,H jSOjJjZn  -+-  H,0.    Perlmutterglänzende  Schuppen. 
Silbersalz,  C,HjSO,Ag.    Glänzende  Blättchen. 

Propylmercaptane,  CgHTSH.  1.  Normalpropylmercaptan  (71),  CH,CH,CH,SH. 
Wasserhelle,  bei  67—68°  siedende  Flüssigkeit. 

Quecksilbersalz,  (C,HTS),Hg,  krystallisirt  in  farblosen,  bei  68°  schmelzenden  Blättchen. 

N-Propylsulfid  (72),  (CHjCHjCH,)^.  Flüssigkeit,  welche  bei  130-185°  siedet. 
Spec.  Gew.  0814  bei  17°. 

N-Propyldisulfid  (73),  (CH,CH,CHS),S.    Siedet  bei  192'5°. 

N-Propylsulfon  (74),  (CHjCHjCH^jSO,,  entsteht  neben  anderen  Produkten  beim 
Einleiten  von  Chlor  in  eine  wässrige  Lösung  von  Propylsulfoxyd.  Bei  29—30°  schmelzende  Krystallc. 

2.  Isopropylmercaptan  (75),  (CH,),CHSH.  Siedet  bei  57—60°.  Durch  Oxydation 
mit  Salpetersäure  entsteht  Isopropylsulfonsäure. 

Isopropylsulfid  (76),  [(CH.^CH^S.    Siedet  unter  763  1  MiUim.  Druck  bei  120-5°. 

C  H 

Methylisopropylsulfid  (66),  ^S,  aus  Natriumisopropylmercaptid  und  Methyljodid 

siedet  bei  93—95°. 
Isopropyldisulfid  (66,  73),  [(CH,),CH],Sr    Siedet  bei  174'5°. 
Isopropylsulfon  (76).    Krystallinische,  bei  36°  schmelzende  Masse. 
Dioxypropylmercaptan,  Monothiogly cerin  (61),  CH,(OH)CH(OH)CH,SH,  ent- 
steht durch  Kochen  von  Monochlorhydrin  mit  alkoholischem  Kaliumsulfhydrat.  Zähflüssiges  Oel, 
in  allen  Verhältnissen  mit  Alkohol  mischbar.    Unlöslich  in  Aether,  wenig  löslich  in  Wasser. 
Spec  Gew.  =  1295  bei  14*4°.    Beim  Erhitzen  auf  125°  tritt  Zersetzung  ein.  Mit  Metallsalzen 
entstehen  Niederschläge. 

Butylmercaptane,C4H,SH.  l.Normalbutylmercaptan(77,  78),CHICHJCH,CH,SH, 
siedet  bei  97—98°.    Spec.  Gew.  —  0  858  bei  0°. 

N-Butylsulfid  (78),  (C4H,),S,  siedet  bei  182°.    Spec.  Gew.  =  08532  bei  0°. 
N-Butylsulfoxyd  (78),  (C4H9),SO.    Bei  32°  schmelzende  Nadeln. 
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N-Butylsulfon  (78),  (C4H,)SO,.    Krystallplatten,  welche  bei  435° 
3.  Isobutylmercaptan  (24),  (CHs),CHCH,SHt  siedet  unter  754  Millim.  Druck  bei 
86  6— 87  8°  (corr.).    Spec.  Gew.  =  083573  bei  20°/4°.    Molekularbrechungsvermögen  (14) 

ist  bestimmt. 

Isobutylsulfid  (75),  (C4H9),S,  siedet  unter  752  Millim.  Druck  bei  170'5°  Spec.  Gew. 
=  0  8363  bei  10°. 

Isobutylsulfoxyd  (75),  (C4H,)SO.    Nadeln,  welche  bei  685° 

Isobutylsulfon  (75),  (C4H,)SO,.    Dicke  Flüssigkeit,  welche  in 
erstarrt  und  dann  bei  17°  schmilzt    Siedet  untersetzt  bei  265°. 

Isobutylsulfinsäure  (113),  (CH1)i)CHCH,SOJH,  aus  Isobutylsulfonsäurechlorid  und 
Zinkstaub  dargestellt,  ist  flüssig. 

Zinksalz,  [(CHj^CHCHjSO^Zn,  krystallisirt  in  Blättchen  (aus  Alkohol).  In  kaltem 
Wasser  und  Alkohol  wenig,  reichlich  in  heissem  löslich. 

3.  Secundärbutylmercaptan  (79),  ^»^CHSH.    Siedet  bei  84—85°.   Spec.  Gew. 

=  0  8299  bei  17°.    Quecksilbersalz  schmilzt  bei  189°. 

S-Butylsulfid,  (C4H9),S,  siedet  bei  165°.    Spec.  Gew.  mm  08317  bei  23°. 

Isoamylmercaptan  (24,  80),  (CHjjCHCH.SH,  siedet  unter  763  Millim.  Druck  bei 
116-6—118°  (corr.).    Spec.  Gew.  =  0  83475  bei  20°/ 4°. 

Isoamylsulfid,  (CjHuJjS,  siedet  unter  754  Millim.  Druck  bei  114-2—115°  (24),  unter 
754*7  Millim.  Druck  bei  213-214°  (75).    Spec.  Gew.  =  084314  bei  20°/4°. 

Isoamyldisulfid  (73),  (C,Hn),S,,  siedet  bei  250°.    Spec.  Gew.  =  0*918  bei  19°. 

QU 

Methylisoamylsulfid  (63,66),  q  jj  *S,  aus  Natriumamylmercaptid  und  Jodmethyl  dar- 
gestellt, siedet  bei  136—138°. 

Aethylisoamylsulfid  (76),  pSP'S,  siedet  unter  754  Millim.  Druck  bei  159  7— 1601°. 

Aethylisoamylduulfid  (63),  rC|?»S..  Durch  Einwirkung  von  Brom  auf  gleiche 
Moleküle  Aethyl-  und  Amylmercaptan  dargestellt,  ist  ein  dünnflüssiges  Ocl.    Nicht  unzersetzt 


Isoamylsulfoxyd  (76),  (CjHjjJjSO.    Farblose,  bei  37°  schmelzende  Krystalle. 

Isoamylsulfon  (76),  (CjHj^jSOj.  Büschelförmig  gruppirte  Nadeln,  welche  bei  31° 
schmelzen.  Siedet  unzersetzt  bei  295°.  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Jodtrichlorid  (81)  Mono- 
und  Dichlorisoamylsulfon. 

Aethylisoamylsulfoxyd  (76),  rC»H*SO.   Dicke,  goldgelbe  Flüssigkeit,  welche  in  einer 

*  it 

;rstarrt. 

C  H 

Aethylisoamylsulfon  (76),   -  >    »SOa.    Dicke,    farblose,  in  einer  Kältemischung 

krystallinisch  erstarrende  Flüssigkeit,  welche  bei  13*5 °  wieder  schmilzt.  Siedet  bei  270°.  Spec. 
Gew.  =  10315  bei  18°. 

Hexylmercaptane,  C6H,,SH.  1.  Aus  Chlorhexan  (82)  (aus  Steinöl)  und  Kaliumsulf- 
hydrat dargestellt,  siedet  bei  145-148°.    Das  Sulfid  siedet  bei  230°. 

2.  ^»^-CHSH,  äus  secundärem  Hexyljodid  (83)  (aus  Mannit)  dargestellt,  siedet  bei 

142°  (corr.).    Spec.  Gew.  mm  0*8856  bei  0°.    Quecksilbersalz  ist  flüssig. 

Cetylmercaptan  (85),  C1SH,,SH.  Bei  50"5°  schmelzende  Krystallmasse.  Das  Sulfid 
bildet  bei  57-5°  schmelzende  Blättchen. 

Myricylmercaptan(84),C,0H6,SH.  Gelbliches,  amorphes,  bei  94"5°  schmelaendes Pulver. 

Allylmercaptan,  CH,=  CH  —  CH,SH  (Bcr.  t,  pag.  492). 

Allylsulfid,  (CjHj^S  (Ber.  1,  pag.  492). 

Allyltrisulfid,  (C,H5),S,  (Ber.  1,  pag.  492). 

Disulfhydrate. 

Methylendisulfhydrat  (100),  CH,^gjj.    Der  Aethyläther  des  nicht  bc- 


zed  by  Google 


15» 

kannten  Methylendisulfhydrats  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Kaliummercaptid 
auf  Chloroform. 

CHC1,  +  2C,H5SK  +  H80  =  CH8CI,  H-  KCl  +  KOH  -4-  (CjHj^S,, 

CH,C1,  +  2  C,H6SK  =  2K  Cl  +  CHaC^|£»2*- 

Derselbe  liefert  bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  und  Schwefel- 
säure das 

Methylendiäthylsulfon  (100),  CH,cJoJc|h*'  wclches  aus  Wasser  in 
glänzenden,  bei  104°  schmelzenden  Blättchen  krystallisirt.  Giebt  mit  Bromwasser 
das  Dibrommethylendiäthylsulfon,  CBra(SOaCaH5)j,  glänzende,  bei  131°  schmel- 
zende Nadeln. 

Aethylenmercaptan,  Aethylendisulfhydrat,  Dithioäthylenglycol, 
CHSSH 

I  .    Dasselbe  entsteht  durch  Einwirkung  von  Natrium-  resp.  Kaliumsulf- 

CH,SH 

hydrat  auf  Aethylenbromid  (88,  89)  und  zwar  neben  Polythioäthylenglycolen. 

Darstellung  (89).  45  Grm.  AeUnatron  werden  in  wenig  absolutem  Alkohol  gelöst,  mit 
Schwefelwasserstoff  gesättigt,  und  deT  Lösung  50  Grm.  Aethylenbromid  zugefügt  Nach  Beendi- 
gung der  stürmischen  Reaction  wird  einige  Zeit  erhitzt,  nach  dem  Erkalten  mit  viel  Wasser 
verdünnt,  sofort  mit  Aether  ausgezogen  und  das  zurückbleibende  Oel  fractionirt. 

Farbloses,  bei  146°  siedendes  Oel.  Spec.  Gew.  =  1*123  bei  23  5°.  In  Al- 
kohol und  Alkalien  löslich.    Bildet  Salze. 

Aether.  Dieselben  entstehen  durch  Einwirkung  von  Natriummercapu'den 
auf  Aethylenbromid  (91). 

C,H4Br,  4-  2CH,SNa  =  2BrNa  4-  C2H4^!cH8, 

Eine  Klasse  von  Aethylenmercaptanäthern  (90),  welche  ein  Alkoholradikal 
der  Reihe  CnH3n-+-i  und  das  Radikal  CSH3  enthalten,  entstehen  durch  Kochen 
der  Jodalkyladditionsprodukte  des  Diäthylendisulfids  mit  Natronlauge  oder  Silber- 
oxyd.   Sie  werden  Sulfurane  (90)  genannt. 

TT    _  /~« TT  CHj  —  SCHt 

\CaH4^-  \J  CHt—  SC,H, 

Methylsulfuran. 

\CaH4^  \J  J  CHa-SCaH8 

Acthylsulfuran. 

Dieselben  Aether  entstehen  durch  Einwirkung  von  Kalilauge  auf  Chloräthylen- 
mercaptanäther,  z.  B. 

C»H<SCSH45C1  +  KOH  =  KCl  4-  H80  +  ^H^^H, 
Dimethylätherfoi),  CfH4^scH|'    Bei  183°  siedende  Flüssigkeit 

Diäthyläther  (89,  91),  Cj^C^sq2^*.  Siedet  bei  210— 212°.  Spec.  Gew. 
=  0-98705  bei  15°.  Giebt  bei  der  Einwirkung  von  Jodäthyl  Triäthylsulfinjodid  (92) 

c>h*<sc!h! + JC»H>  -  C»H*S + (Cf  H»),SJ. 

Monäthyläther  (90),  CJH4C^gjTa  *.  Das  Kaliumsalz  entsteht  durch  Ein- 
wirkung von  Kaliumsulfhydrat  auf  Chloräthylsulfid,  CjH^O8,    Der  Acthcr 
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siedet  bei  188°  (com).  Wird  das  Kaliumsalz  des  Monäthyläthers  mit  Aethylenchlor- 
hydrin  behandelt,  so  entsteht  die  bei  278°  siedende  Verbindung  CiH4C^sc'HSQH- 

Dieselbe  liefert  mit  Phosphortrichlorid  das  Chlorid,  Ci-^v^gc'jj'Q»  welches 

bei  gewöhnlicher  Temperatur  flüssig  ist,  in  Eiswasser  zu  Krystallen  erstarrt. 
Zersetzt  sich  bei  der  Destillation  im  Chloräthyl  und  Diäthylendisuifid. 

Diamyläther  (91),  CtH4<J£»]j".    siedet  bci  245-255°. 

Methylvinyläther,Methylsulfuran,C8H4v^gp  ^  ,  entsteht  durch  Kochen 

von  Jodmethyldiäthylendisulfid  mit  Silberoxyd  (92)  oder  Natronlauge  (89).  Oel, 
welches  bei  192—193°  siedet 

Aethylvinyläther,  Aethylsulfuran  (89,  90),  C8H4C^g£^*,  entsteht 

durch  Kochen  von  Jodäthyldiäthylendisulfid  mit  Natronlauge  oder  durch  Erhitzen 

.g  q  H 

der  Verbindung  C8H4C^gQ,j^8^j  mit  Kalilauge.    Siedet  bei  215°.    Spec.  Gew. 

=  1  0254  bei  7  5°;  0  0197  bei  15°.  Durch  Einwirkung  von  Jodäthyl  wird  Tri- 
äthylsulfinjodid  und  Diäthylendisuifid  (92)  gebildet.  Das  Quecksilberdoppel- 
salz, 2(csH4^!c8Hj)-2HgCU-Hg,Cl„  ist  ein  weisser  Niederschlag  und  schmilzt 

zwischen  60—70°.  Das  Pik  rat  krystallisirt  in  gelben  Nadeln.  Es  explodirt 
gegen  340°. 

Aethylendiäthylsulfoxyd(58),  CaH4^gocaH*'  entsteht  durch  Oxydation 

von  Aethylenmercaptandiäthyläther.  Krystallschuppen,  welche  bei  170°  schmelzen. 
Die  Salpetersäureverbindung  CaH4(SOCaH6)s-N03H  ist  ein  Syrup. 

.gQ  QYi 

Aethylendimethylsulfon  (101),  C9H4C^Sq*ch| ,  entsteht  durch  Ein- 
wirkung von  Brommethyl  auf  äthylendisulfinsaures  Natrium.  Perlmutterglänzende 
Schüppchen,  welche  bei  190°  schmelzen.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  löslich  in 
heissem  und  in  Alkohol. 

Aethylendiäthylsulfon,  CaH4C^go^»{^.  Dasselbe  entsteht  durch  Ein- 

Wirkung  von  Bromäthylen  auf  äthylsulfinsaures  Natrium  (101),  durch  Einwirkung 
von  Bromäthyl  auf  äthylendisulfinsaures  Natrium  (101)  und  durch  Oxydation  von 
Aethylendiäthylsulfid  (58)  mit  Kaliumpermanganat.  Krystallisirt  aus  Alkohol  in 
kleinen,  bei  136*5°  schmelzenden  Nadeln.  Siedet  unzersetzt.  In  kaltem  Alkohol 
und  in  Wasser  schwer,  leicht  in  heissem  löslich.  Durch  Einwirkung  von  Natrium- 
amalgam entsteht  äthylsulfinsaures  Natrium  und  Alkohol.    Durch  Kali  wird 

CHj-SC^CjHj 

Aethylsulfonäthylalkohol,  I  ,  und  äthylsulfinsaures  Kalium. gebildet. 

CHjO  H 

Aethylendinormalpropylsulfon  (101),  CjH4C^|q*qJ^.  Perlmutter- 
glänzende, säulenförmige  Krystalle,  welche  bei  155°  schmelzen. 

Aethylendiamylsulfon(9i),  CjH^gQ»^5^11.  In  Wasser  schwer  lös- 
liche Tafeln,  welche  bei  145—150°  schmelzen. 

Aethylendisulfinsäure  (101),  C2H4C^|q,2'  *°'e  S*ure  ist  nur  in  Ver- 
bindung mit  Basen  beständig.   Das  Zinksalz  entsteht  durch  Einwirkung  von  Zink* 
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staub  auf  Aethylendisulfonsäurechlorid,  und  giebt  durch  Behandlung  mit  kohlen- 
saurem Natrium  das  Natriumsalz. 

Natriumsair,  Cj"«C3o*l5»  **"  4H,°"    Kleine'  farblosc  Blättchen.  sehr  leicht  in  Wasser, 

in  Alkohol  löslich.    Wird  bei  1 10°  wasserfrei. 
Zinksalz,  C,H4^J°»]^Zn.    Fettglänzende,  farblose  Blättchen,  wenig  in  kaltem,  leicht 
Wasser  loslich. 


Diäthylendisulfid  (93,  95,  96),  SCxh'chC^'  Dasselbe  entsteht  durch 

mehrstündiges  Kochen  des  amorphen,  durch  Einwirkung  von  Aethylenbromid  auf 
Schwefelnatrium  erhaltenen  polymeren  Diäthylensulfids  mit  Phenol  (96).  Es 
scheidet  sich  nach  dem  Erkalten  und  Entfernen  des  Phenols  mit  Natronlauge 
ab  und  wird  durch  wiederholte  Behandlung  mit  Natronlauge  und  fractionirte 
Destillation  rein  erhalten.  Es  entsteht  auch  beim  Erhitzen  von  Aethylenqueok- 
silbermercaptid  mitAethylenbromid  auf  150° 

Grosse  Nadeln  oder  Prismen,  welche  bei  111  —  112°  schmelzen.  Siedet  bei 
199  —200°.  Dampf  dichte  =  4*121  (ber.  4155).  Dem  Naphtalin  in  seinen  Eigen- 
schaften ähnlich.  Sublimirt  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  In  Alkohol,  Aether 
und  besonders  Schwefelkohlenstoff  leicht  löslich.  Mit  Brom  und  Jod  entstehen 
die  Verbindungen  C4H8S,Br4  und  C4H8SJ4,  von  denen  letztere  schwarze,  bei 
132—133°  schmelzende  Nadeln  bildet. 

Salze  (93).  Quecksilbersalze,  C4HgS,- HgCl,.  Kristallinischer  Niederschlag 
C4H8S,-HgJ,.    Mikroskopische  Krystalle. 

Silbersalz,  3C4H,Sa-4  AgNO,.    Kleine,  monokline  Krystalle. 

Jodmethyldiäthylendisulfid  (96,  97),  SC^^8 j^*^S- CH3J,  wird  durch 

Erhitzen  der  beiden  Componenten  dargestellt  und  bildet  rhombische,  bei  225° 
schmelzende  Krystalle.  Bildet  ein  Perjodid,  C4H8S4  -CHjJ-J,,  welches  in  rothen, 
bei  92—93°  schmelzenden  Blättchen  krystallisirt.    Wird  durch  Chlorsilber  in 

Chlormethyldiäthylendisulfid  (97),  S^h^SCHjA  umgewandelt. 

Bei  175°  schmelzende  Krystalle.    Bildet  gut  krystallisirende  Doppelsalze. 

Hydroxyd  (97),  SC^2^*^SCHsOH,  ist  r.ur  in  verdünnter  Lösung,  welche 

durch  Behandlung  von  Jodmethyldiäthylendisulfid  mit  Silberoxyd  entsteht,  be- 
ständig.    Beim   Eindampfen   entsteht   unter  Wasserabspaltung  Methylsulfuran, 

Das  Pikrat,  C,  1H1,SJGTNI,  krystallisirt  in  goldgelben,  bei  192—193°  schmelzenden 
Nadeln. 

Dijodmethyldiäthylendisulfid  (96,  97),  CH  JS^'jV>5CHJ,  krystallisirt  aus 

Wasser  in  derben,  bei  207 — 208°  schmelzenden  Nadeln.  Wird  durch  Chlorsilber  in  das  Chlorid 
Ubergeführt,  welches  gut  krystallisireude  Salze  und  Doppelsalze  bildet. 

Jodätbyldiäthylendisulfid  (96),  S^£»jj*^S •  C,H5J.  Krystalle.  Das  Dijodäthyl- 
additionsprodukt  ist  ebenfalls  krystallinisch. 

Benzylchloriddiäthylendisulfid(97),  SC^'^^SCjHjCHjCl,  krystallisirt  in  seide- 
glänz  enden,  bei  143°  schmelzenden  Nadeln. 

Benzylbromiddiäthylendisulfid   (97),   S^'Jj'^S CsHjCHjBr,   krystallisirt  aus 

Wasser  in  schwach  gelben  Nadeln.    Zersetzt  sich  bei  145°. 


S 
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Benzyljodiddiäthylendisulfid  (97),  S^' }*«^S C,H4CH J,  bildet  rhombische,  bei 
146°  schmelzende  Krystalle. 

Diäthylendisulfoxyd  (93,  94), 

SO\C,H4^:SO'  durch  Behandlung 

von 

Diäthylendisulfidchlorid  resp.  Bromid  mit  Wasser  oder  durch  Oxydation  von 
Diäthylendisulfid  mit  rauchender  Salpetersäure  dargestellt,  krystallisirt  in  Rhom- 
boedern,  welche  sich  beim  Erhitzen,  ohne  vorher  zu  schmelzen,  zersetzen.  In 
Wasser  leicht,  in  Alkohol  wenig  löslich. 

Diäthylendisulfon,  SO^C^'^^SO,,,  entsteht  durch  längeres  Erhitzen 

von  Diäthylendisulfid  mit  rauchender  Salpetersäure  auf  150°  und  durch  Einwirkung 
von  Bromäthylen  auf  äthylensulfinsaures  Natrium  (101).  Kleine,  in  Wasser  un- 
lösliche Krystalle.  Wenig  löslich  in  Salpetersäure.  Löslich  in  Kalilauge  und 
Barytwasser. 

PolymeresAethylensulfid  (89),  (C,H4S)x,  existirt  in  zwei  Modifikationen, 
von  denen  die  eine,  wie  schon  erwähnt,  beim  Kochen  mit  Phenol  in  Diäthylen- 
disulfid gespalten  wird,  während  die  andere  nicht  spaltbar  ist  Die  spaltbare 
Modification  entsteht  beim  allmählichen  Vermischen  von  Aethylenbromid  mit 
alkoholischem  Schwefelkalium  und  durch  Behandlung  von  Aethylenmercaptan- 
natrium,  welches  mit  wenig  Alkohol  Übergossen  ist,  mit  der  nöthigen  Menge  Aethylen- 
bromid, welche  auf  einmal,  ohne  Abkühlung  zugesetzt  wird.  Die  nicht  spalt- 
bare Modification  entsteht  durch  längeres  Kochen  von  Aethylenbromid  mit 
conc.  wässeriger  Schwefelkaliumlösung  und  durch  Kochen  von  Thiodiglycol- 

chlorid,  sCc|h4C1'  mit  Schwefelkaliumlösung.  Beide  sind  weisse,  amorphe, 
in  den  üblichen  Lösungsmitteln  unlösliche  Pulver. 

Diäthylentetrasulfid  (59,  107),  C8H4C^g8^C>H4.    Dasselbe  wird  durch 

Einwirkung  von  Chlor,  Brom,  Jod,  Sulfurylchlorid  und  Hydroxylamin  auf  Aethylen- 
mercaptan  und  durch  Erwärmen  (66)  von  Thiobenzolsulfonsäureäthylenäther  mit 
Kali  gebildet. 

2C4H4(SH)3  +  NHjOH  =  Cf  H^pX^H«  +  H,0  +  NH„ 
3(C6H5SOj),g8  +  8K0H  =  CjH4cJOC*H4  +  Cj,H4(SOtK), 

-4-  6C6H5SO,K  ■+■  4Hf  O. 
In  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  unlösliches,  sch  nee  weisses,  amorphes 
Pulver,  welches  bei  141°  sintert  und  bei  151—152°  schmilzt.   Mit  Brom  entsteht 
das   Additionsprodukt  C4H8S4Br8,   welches  braune  Krystalle  bildet.  Durch 
Salpetersäure  wird  das  Tetrasulfid  zu  Aethylendisulfinsäure  oxydirt. 

JKt  H 

Aethylidendisulfhydrat,  CHjCH^gjj-  Es  sind  nur  Aether  desselben  be- 
kannt 

Aethyläther,  Aethylmercaptol  (98),  CH3CHC^|q|^,  entsteht  durch 

Einleiten  von  trockener  Salzsäure  in  ein  Gemisch  von  2  Mol.  Aethylmercaptan 
und  1  Mol.  Aldehyd.    Leicht  bewegliche,  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit 

Aethylidendiäthylsulfon  (99),  CHjCHC^gQ8^*^6 ,  durch  Oxydation 

des  vorigen  und  der  a-Dithioäthylpropionsäure  dargestellt,  krystallisirt  in  langen, 
farblosen  Tafeln,  welche  bei  (106)  75—78°  schmelzen.    Siedet  unzersetzt  In 
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Wasser  ziemlich  leicht,  noch  leichter  in  Alkohol  und  Aether  löslich.  Durch  Ein- 


wirkung von  Brom  entsteht  das  Bromid,  CH3CB<^gQ5£*25'  schmilzt  bei  115°. 

In  dem  Aethylidendiäthylsulfon  kann  das  Wasserstoffatom  der  Gruppe  CH  (106) 
durch  Natrium  ersetzt  werden. 

Aethylidenäthylendisulfid  (107),  CHjCH^        l    * ,  wird  aus  Aldehyd 

"^S —  CH  j 

und  Aethylenmercaptan  dargestellt  Farbloses,  bei  172—173°  siedendes  Oel.  Das 
.SO.— CH. 

Sulfon,  CH.CH  I     ,  krystallisirt  in  langen,  bei  1 98 °schmelzenden Nadeln. 

^SO,— CH, 

Diäthylidentetrasulfid  (59),  CH3CHC^>:HCH3(  durch  Oxydation 
des  Thialdins  mit  Jod  dargestellt,  ist  ein  amorpher  Körper. 

^CH  SH 

Oxypropylenmercaptan,  Dithioglycerin  (61),  CHOH^£HJgH,  aus 

Dichlorhydrin  und  Kaliumsulfhydrat  dargestellt,  ist  eine  zähe  Flüssigkeit.  Zer- 
setzt sich  bei  130°.  Spec.  Gew.  =  1-342  bei  14-8°.  In  Wasser  kaum,  in  abso- 
lutem Alkohol  sehr  leicht,  in  Aether  unlöslich.  In  Kalilauge  löslich  und  durch 
Kohlensäure  wieder  fällbar.    Giebt  mit  Metallsalzen  Niederschläge. 

Dithiäthyldimethylmethan  (89,  102),  (CHj),^^5,  entsteht  durch 

2  5 

Einwirkung  von  Salzsäure  auf  ein  Gemenge  von  Aceton  und  Aethylmercaptan 
(letzteres  im  Ueberschuss).  Stark  lichtbrechende  Flüssigkeit,  welche  bei  190  bis 
191°  unzersetzt  siedet.  Unlöslich  in  Wasser.  Verbindet  sich  direkt  mit  Jodmethyl 
zu  einer  krystallinischen  Verbindung. 

g  OCH 

Diäthylsulfondimethylmethan(ioo),(CHs)2C>v^gQ5^«2^j5,  entsteht  durch 

Oxydation  des  vorigen  mit  Kaliumpermanganat  unter  Zusatz  von  Schwefelsäure 
oder  Essigsäure.  Es  bildet  sich  auch  beim  Behandeln  von  Aethylidendiäthyl- 
sulfon mit  Jodmethyl  und  Natrium  (106).  Dicke  Prismen,  welche  bei  130—131° 
schmelzen.  Siedet  unter  geringer  Zersetzung  gegen  300°.  In  kaltem  Wasser  und 
Alkohol  schwer,  in  heissem  leicht  löslich.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Aether, 
Chloroform  und  Benzol.  Wird  unter  der  Bezeichnung  Sulfonal  als  Schlafmittel 
angewandt..  Als  Schmelzpunkt  desselben  wird  125'5°  angegeben. 

Propylensulfid  (83),  (C3H6S)X.  Dasselbe  entsteht  durch  Behandlung  von 
Propylenbromid  mit  alkoholischem  Natriumsulfid.    Weisses,  amorphes  Pulver. 

Trimethylensulfid  (96),  (CH,:^-.  jj2^SJ  »  entsteht  durch  Einwirkung  von 

2  ^ 

Natriumsulfid  auf  Trimethylenbromid.    Weisses,  nicht  spaltbares  Pulver. 

Aethylenpropylendisulfid(89),  (sCc'h'cH^8)/  Durch  Emwirkun8 
von  Aethylenmercaptan  auf  Dibrompropylen,  CHsBrCHBrCH3,  dargestellt,  ist 
ein  schneeweisses,  nicht  spaltbares  Pulver. 

Aethylenpropylidendisulfid  (107),  CH3Cf^\cc^\c^H^  siedet  M 
191  —  192°.    Das  Sulfon  schmilzt  bei  124°. 

Dimethylmethylenäthylendisulfid  (107),  ch,^0^!^0»11*'  ist  ein 
farbloses,  bei  171°  siedendes  Oel.  Das  Sulfon,  ch'^CsO^0*11*'  krvstallisirt 

3  2 

in  dicken,  bei  232°  schmelzenden  Nadeln.    Siedet  unzersetzt 

s 
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Tetramethylmethylendisulfon  (105),  (CH3),(X^soOC(CH»)»'  ent* 
steht  durch  Oxydation  von  Duplothiaceton,  C6H18S,,  mit  Kaliumpermanganat. 
Feine,  weisse  Nadeln,  welche  sich  bei  170°  gelb  färben  und  bei  220—225° 
schmelzen.  In  kaltem  Wasser  fast  unlöslich,  in  heissem  schwer,  in  Alkohol, 
Aether,  Chloroform  leicht  löslich. 

Amylen sulfid,  C5H10S,  wird  durch  Reduction  von  Amylenchlorosulfid, 
(C5H10C1S)„  mit  Zink  und  Alkohol  dargestellt.  Bei  200°  siedende  Flüssigkeit 
(103).    Spec.  Gew.  =  0907  bei  13°. 

Durch  allmählich  gesteigertes  Erhitzen  von  1  Vol.  Zinkäthyl  und  2  Vol. 
Schwefelkohlenstoff  (104)  entsteht  die  braune  Verbindung  C5H,0S,Zn,  welche 
bei  der  trockenen  Destillation  und  beim  Behandeln  mit  Schwefelwasserstoff  das 
Oel  C5H10S  liefert.  Siedet  bei  130-150°.  Dampf  dichte  =  3  2  (ber.  3-5).  Giebt 
mit  Metallsalzen  Niederschläge. 

Amylendisulfinsäure  (114),  C(SO,H),.     Das  Zinksalz  entsteht 

durch  Einwirkung  von  Zinkäthyl  auf  Trichlormethansulfinsäurechlorid.  Dick- 
flüssige, gelbe  Masse. 

Kaliumsalz,  C5H10(SO,K)4  +  2H,0.    Zerfliessliche  Nadeln. 

Bariumsalz,  C5H,0(SO2),Ba -f- 2H,0.    Glänzende  Schuppen. 

Bleisalz,  C5H10(SO,)aPb.    Weisse  Blättchen. 

Zinksalz,  C5H, 0(SO2),Zn -f- 4HaO.    Grosse  Blättchen  oder  Schuppen. 

Diäthylsulfonpropylmethylmethan(ioo),^^^XCsoJcjHj-  Durch 
Oxydation  des  entsprechenden  Mercaptanäthers  dargestellt,  krystallisirt  aus  Wasser 
in  langen,  bei  86°  schmelzenden  Nadeln  oder  Blättern.  In  kaltem  Wasser  schwer, 
in  Alkohol,  Aether  und  Benzol  leicht  löslich. 

Trithioglyceri n  (61),  C8H5(SH)3,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Kalium- 
sulfhydrat auf  Trichlorhydrin.  Spec.  Gew.  =  1391  bei  14*4°.  In  absolutem 
Alkohol  ziemlich  leicht  löslich  und  daraus  durch  Aether  und  Wasser  fällbar. 
Zerfallt  bei  140°  unter  Entstehung  von  Schwefelwasserstoff  undCjH6S8.  Giebt  Sake. 

Aethenyltrisulfid  (62),  CH3C  ■==  S,^ CCH3 ,  bildet  sich  bei  12stündigem 
Stehen  von  Thiacetsäure  mit  Chlorzink  und  zwar  neben  Essigsäure  und  Schwefel- 
wasserstoff. 

4CH„COSH  =  2CH3CSSH  -+-  2CH3COOH, 

2CH,CSSH  =  C4HßS3  4-  H8S. 
Krystallisirt  aus  heissem  Alkohol  in  farblosen  Krystallen,  welche  bei  224 — 225° 
schmelzen  und  über  den  Schmelzpunkt  erhitzt  sublimiren.  Gegen  300°  tritt  Zer- 
setzung ein.  In  Wasser  unlöslich,  in  Aether  und  Chloroform  leicht  löslich,  in 
heissem  Alkohol  schwer  löslich.  Wird  beim  Erhitzen  mit  Kalihydrat  auf  220°  nur 
wenig  verändert. 

Glyoxaläthylenmercaptol  (107),  C3H4^|^CH  —  CHC^|^C,H4,  kry- 
stallisirt in  flachen  Blättern,  welche  bei  133°  schmelzen.  Sublimirt  bei  vor- 
sichtigem Erhitzen  unzersetzt.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  in  Aether,  schwieriger 
in  Alkohol  löslich. 

Aromatische  Mercaptane.*) 

Thiophenol,  Phenylsulfhydrat,   C6H5SH.    Dasselbe  entsteht  durch 

*)  1)  Kekul£  u.  Szuch,  Zeitschr.  Chem.  1867,  pag.  193.  2)  Schmidt,  Ber.  n,  pag.  11 73. 
3)  Priedel  u.  Crafts,  Ber.  12,  pag.  289.  4)  Kexule,  Zeitschr.  Chem.  1867,  pag.  194.  5)  Voigt, 
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Einwirkung  von  Schwefelphosphor  auf  Phenol  (1),  durch  Einwirkung  von  Zink- 
staub auf  ein  warmes  Gemisch  von  Benzol  und  Chlorschwefel  (2),  durch  Kochen 

Ann.  119,  pag.  142.  6)  Stadler,  Ber.  17,  pag.  2075,  2080.  7)  Otto,  Ber.  9,  pag.  1587;  10, 
pag.  939.  8)  Baumann,  Ber.  18,  pag.  886.  9)  Beckmann,  Journ.  pr.  Chetn.  17,  pag.  457. 
10)  Otto  u.  Rössing,  Ber.  19,  pag.  3132.  11)  Otto  u.  Rössing,  Ber.  20,  pag.  189.  12)  Es- 
eales  u.  Baumann,  Ber.  19,  pag.  1787  u.  ff.  13)  Everlöf,  Ber.  4,  pag.  717.  14)  Baumann, 
Ber.  19,  pag.  2803  u.  ff.  15)  Otto,  Ber.  18,  pag.  154  u.  ff.  16)  Michael  u.  Palmer,  Ber.  18  (R), 
pag.  65.  17)  Otto,  Ber.  13,  pag.  1274.  18)  Fock,  Ber.  19,  pag.  1230.  19)  Otto,  Joum.  pr. 
Chem.  30,  pag.  171  u.  ff.  20)  Ders.,  Journ.  pr.  Chem.  30,  pag.  32 1  u.  ff.  21)  Gabriel,  Ber.  10, 
pag.  185.  22)  Michler,  Ann.  176,  pag.  177.  23)  Otto  u.  Rössing,  Ber.  19,  pag.  1229. 
24)  Cla6sson,  Ber.  8,  pag.  120;  Bull.  soc.  chim.  23,  pag.  441.  25)  Gabriel,  Ber.  12,  pag.  1639. 
26)  Baumann,  Ber.  18,  pag.  258  u.  ff.  27)  Eskai.es  u.  Baumann,  Ber.  19,  pag.  1787.  28)  Bau- 
mann n.  Preusse,  Zeitschr.  phys.  Chem.  5,  pag.  309  u.  ff.;  Ber.  14,  pag.  2701.  29)  Claüsson, 
Ber.  4,  pag.  712;  8,  pag.  12a  30)  Gabriel,  Ber.  14,  pag.  833.  31)  Michael  u.  Palmer, 
Am.  ehem.  Journ.  7,  pag.  66.  32)  Otto,  Ann.  143,  pag.  109.  33)  Jaffe,  Ber.  12,  pag.  1092. 
34)  Baumann,  Ber.  17  (R.),  pag.  256.  35)  Baumann,  Ber.  18,  pag.  883  u.  ff.  36)  Ders., 
B«.  15,  pag.  1732.  37)  Willigerodt ,  Ber.  18,  pag.  328.  38)  Ders.,  Ber.  18,  pag.  331. 
40)  Ders.,  Ber.  17  (R.),  pag.  352.  41)  Ders.,  Ber.  17  (R),  pag.  353.  42)  Austen  u.  Smith, 
Ber.  19  (R.),  pag.  546.  43)  Beilstein  u.  Kurbatow,  Ann.  197,  pag.  75  u.  ff.  44)  Hofmann, 
Ber.  13,  pag.  20.  45)  Ders.,  Ber.  12,  pag.  2359  u.  ff.  46)  Ders.,  Ber.  20,  pag.  2251  u.  ff. 
47)  D«*.,  Ber.  20,  pag.  1788  u.  ff.  48)  Ders.,  Ber.  13,  pag.  1223  u.  ff.  49)  Ders.,  Ber.  13, 
pag.  18.  50)  Ders.,  Ber.  13,  pag.  14.  51)  Ders.,  Ber.  12,  pag.  1126  u.  ff.  52)  Ders.,  Ber.  13, 
pag.  16.  53)  Ders.,  Ber.  13,  pag.  9—14.  54)  Jacobsen,  Ber.  19,  pag.  181 1.  55)  Hofmann, 
Ber.  13,  pag.  21 — 22.  56)  Ders.,  Ber.  20,  pag.  1788.  57)  Ders.,  Ber.  20,  pag.  2251.  58)  Ders., 
Ber.  13,  pag.  17.  59)  Glutz  u.  Schrank,  Journ.  pr.  Chem.  2,  pag.  224.  60)  Biedermann, 
Ber.  8,  pag.  1675.  61)  Allert,  Ber.  14,  pag.  1434.  62)  Merz  u.  Weith,  Ber.  19,  pag.  1570  u.  ff. 
63)  Stenhouse,  Ann.  140,  pag.  288.  64)  Krafft,  Ber.  7,  pag.  385.  65)  Grabe  u.  Mann, 
Ber.  15,  pag.  1683.  66)  Kraeft,  Ber.  7,  pag.  1164.  67)  Merz  u.  Weith,  Ber.  4,  pag.  384  u.  ff. 
68)  Schmidt,  BeT.  11,  pag.  1 168  u.  ff.  69)  Tursini,  Ber.  17,  pag.  586.  70)  Holzmann,  Ber.  20, 
pag.  1636.  71)  Vogt,  Ann.  119,  pag.  148;  Otto,  ibid.  143,  pag.  213.  72)  Kekule,  Zeitschr. 
Chem.  1867,  pag.  194—9$.  73)  Stenhouse,  Ann.  149,  pag.  250.  74)  Otto  u.  Beckurts, 
Ber.  ii,  pag.  2061— 70.  75)  Hübner  u.  Alsberg,  Ann.  156,  pag.  327— 30.  76)  Otto  u. 
Dreher,  Ann.  154,  pag.  178.  77)  Otto  u.  Schiller,  Ber.  9,  pag.  1589.  78)  Wheeler, 
Zeitschr.  Chem.  1867,  pag.  436.  79)  Otto,  Ann.  143,  pag.  in.  80)  Merz  u.  Weith,  Ber.  19, 
pag.  157a  81)  Colby  u.  Loughlin,  Ber.  20,  pag.  195.  82)  Mitscheruch,  Ann.  12,  pag.  208. 
83)  Knapp,  Zeitschr.  Chem.  1869,  pag.  41.  84)  Stenhouse,  Ann.  146,  pag.  290.  85)  Otto, 
Ber.  18,  pag.  248.  86)  Freund,  Ann.  120,  pag.  81.  87)  Otto,  Ber.  19,  pag.  2418.  88)  Friedel 
u.  Crafts,  Ann.  Chem.  phys.  (6)  10,  pag.  414.  89)  Otto  u.  Gruber,  Ann.  149,  pag.  180. 
90)  Gericke,  Ann.  100,  pag.  208.  91)  Schmid  und  Nölting,  Ber.  9,  pag.  79.  92)  Weng- 
höfer,  Joum.  pr.  Chem.  16,  pag.  459.  93)  Hübner  u.  Post,  Ann.  169,  pag.  30  u.  ff.  94)  Vallin, 
Ber.  19,  pag.  2953.  95;  Hess,  Ber.  14,  pag.  488.  96)  Crafts,  Ber.  19,  pag.  3130.  97)  Ja- 
worsky,  Zeitschr.  Chem.  1865,  pag.  222.  98)  Otto,  Ber.  13,  pag.  1277.  99)  Otto,  Ber.  12, 
pag.  1 176.  100)  Truhlar,  Ber.  20,  pag.  664  u.  ff.  101)  Otto,  Ber.  13,  pag.  1272.  102)  Otto, 
Joum.  pr.  Chem.  30,  pag.  354  u.  ff.  103)  Gabriel,  Ber.  14,  pag.  834.  104)  Otto  u.  Gruber, 
Ann.  154,  pag.  193.  105)  Michael  u.  Aüair,  Ber.  10,  pag.  583;  n,  pag.  1 16.  106)  Otto, 
Ber.  12,  pag.  1177.  107)  Beilstein  u.  Kögler,  Ann.  137,  pag.  322.  108)  Radloff,  Ber.  Ii, 
pag.  32.  109)  Holtmeyer,  Zeitschr.  Chem.  1867,  pag.  686.  110)  Glutz,  Ann.  147,  pag.  52  u.  ff. 
Iii)  Annaheim,  Ann.  172,  pag.  36.  112)  Ders.,  Ber.  9,  pag.  1148.  113)  Ders.,  Ber.  n,  pag.  1668. 
«14)  Ders.,  Ber.  9,  pag.  660.  115)  Ders.,  Ber.  7,  pag.  436.  116)  Fittica,  Ann.  172,  pag.  325. 
117)  Fleischer  u.  Kekule,  Ber.  6,  pag.  934.  118)  Flesch,  Ber.  6,  pag.  478.  119)  Roden- 
berg, Bei.  6,  pag.  669.  120)  Bechler,  Joum.  pr.  Chem.  8,  pag.  167.  121)  Jacobsen  u. 
Schnapauff,  Ber.  18,  pag.  2843.  *")  Jacobsen,  Ber.  20,  pag.  900.  123)  Bernthsen,  Ann.  230, 
P«g.  77— loa   124)  Ders.,  Ber.  19,  pag.  3255.    125)  Ders.,  Ber.  16,  pag.  2898.    126)  Frankel, 
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von  Benzol  mit  Schwefel  und  Aluminiumchlorid  (3),  durch  trockne  Destillation 
von  benzolsulfonsaurem  Natrium  (4),  durch  Reduction  von  Benzolsulfonsäure- 
chlorid  (5),  durch  Destillation  von  benzolsulfonsaurem  Natrium  (6)  mit  Kalium- 
sulfhydrat  im  Vacuum.  Von  allen  diesen  Reactionen  verläuft  nur  die  letztere  in 
glatter  Weise;  bei  den  übrigen  entstehen  ausser  dem  Thiophenol  Nebenprodukte, 
im  wesentlichen  Phenylsulfid,  Phenyldisulfid,  Sulfobenzid  und  Diphenylensulfid. 

Darstellung  (7).  Man  führt  zunächst  das  Benzolsulfonsäurecblorid  mittelst  Zinkstaub  in 
phenylsulfinsaures  Zink  Uber,  das  rohe  Sali  wird  dann  unter  Abkühlung  in  ein  Gemisch  von 
Zink  und  Salrsäure  eingetragen,  wobei  Phenylsulfhydrat  und  Phenyldisulfid  entstehen.  Um  letzteres 
in  Thiophenolzink  zu  verwandeln,  fügt  man  zu  der  nur  noch  wenig  freie  Salzsäure  enthaltenden 
Verbindung  Zinkstaub  im  Ueberschuss,  erwärmt,  säuert  wiederum  mit  Salzsäure  an  und  destillirt 
das  Sulfhydrat  mit  Wasserdämpfen  ab.  Zur  Darstellung  (6)  kleinerer  Mengen  wird  am  besten 
benzolsulfonsaures  Natrium  mit  Kaliumsulfhydrat  im  Vacuum  destillirt. 

Lauchartig  riechende  Flüssigkeit,  welche  bei  172*5°  siedet.  Spec.  Gew.  (5) 
=  1-078  bei  24°.  In  Wasser  unlöslich,  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether, 
Benzol  und  Schwefelkohlenstoff.  Die  Lösung  von  Thiophenol  in  concentrirter 
Schwefelsäure  wird  beim  Erhitzen  erst  kirschroth,  dann  blau.  Durch  Oxydations- 
mittel (5)  wird  es  in  Phenyldisulfid  und  Benzolsulfonsäure  übergeführt.  Beim 
Erhitzen  mit  Aetzkali  entsteht  Phenol.  Es  verbindet  sich  unter  Wasseraustritt  mit 
Ketonsäuren.  Mit  Chloral  (8)  entsteht  die  Verbindung  CCIjCOH -C8H5SHf 
welche  in  grossen,  bei  52—53°  schmelzenden  Tafeln  krystallisirt  und  bei  höherer 
Temperatur  in  ihre  Bestandtheile  zerfallt. 

Ber.  18,  pag.  1845.  U7)  Bernthsen,  Ann.  230,  pag.  100—136.  128)  Den.,  Ann.  230, 
pag.  182 — 196.  129)  Berntsek  u.  Goske,  Ber.  20,  pag.  931.  130)  Bernthsen,  Ann.  230, 
pag.  175.  131)  Märker ,  Ann.  136,  pag.  75  u.  ff.  132)  Dens.,  Ann.  140,  pag.  87  u.  ff. 
133)  Dennstbdt,  Ber.  11,  pag.  2265;  13,  pag.  238.  134)  Obermeyer,  Ber.  20,  pag.  2918. 
135)  Gabriel,  Ber.  12,  pag.  1639.  136)  Forst,  Ann.  178,  pag.  371.  137)  Schöller,  Ber.  7,  pag.  1274. 
138)  Cahovrs,  Ann.  Chem.  et  phys.  (5)  10,  pag.  26  u.  ff.  139)  Jackson  u.  White,  Ber.  13, 
pag.  1217.  140)  Strakosch,  Ber.  5,  pag.  698.  141)  Vogt  u.  Henningkr,  Ann.  165,  pag.  372. 
142)  Otto  u.  Lüders,  Ber.  13,  pag.  1283.  143)  Otto,  Ber.  13,  pag.  1277.  144)  Jackson 
u.  Hartshorn,  Ber.  16,  pag.  2926.  145)  Patschke,  Journ.  pr.  Chem.  2,  pag.  418.  146)  Otto, 
Ber.  19,  pag.  2421.  147)  Körner  und  Monselise,  Ber.  9,  pag.  583;  Gaz.  chim.  6,  pag.  142. 
148)  Klason,  Ber,  20,  pag.  355.  149)  Haitinc.er,  Wien.  Mon.  4,  pag.  165  u.  ff.  150)  R.  u. 
W.  Otto,  Journ.  pr.  Chem.  36,  pag.  401  u.  ff.  151)  Otto,  Journ.  pr.  Chem.  36,  pag.  499. 
152)  Otto,  Ber.  19,  pag.  1835.  155)  Eskales  u.  Baumann,  Ber.  19,  pag.  2814.  154)  Bon- 
gartz,  Ber.  19,  pag.  1934.  155)  Fasbender,  Ber.  20,  pag.  460.  156)  Otto,  Ber.  21,  pag.  89. 
157)  Kalle,  Ann.  119,  pag.  156.  158)  Schiller  u.  Otto,  Ber.  9,  pag.  1636.  159)  Friedel 
u.  Krafts,  Jahrb.  1878,  pag.  739.  160)  Schilijsr  u.  Otto,  Ber.  9,  pag.  1585.  161)  Otto, 
Journ.  pr.  Chem.  30,  pag.  177.  162)  Pauly  u.  Otto,  Ber.  10,  pag.  2181.  163)  Eskales, 
Ber.  18,  pag.  893.    164)  Otto  u.  Rössing,  Ber.  18,  pag.  2493.  Dies.,  Ber.  20,  pag.  2275, 

166)  Königs,  Ber.  n,  pag.  615,  1588.  167)  Otto  und  Brummer,  Ann.  143,  pag.  113. 
168)  Otto,  Ber.  20,  pag.  3337.  169)  Pauly,  Ber.  9,  pag.  1595.  170)  Otto,  Ann.  143, 
pag.  208.  171)  Limpricht,  Ber.  20,  pag.  1238.  172)  Heffter,  Ann.  222,  pag.  344.  173)  Pay- 
san,  Ann.  222,  pag.  360.  174)  Otto  u.  Gruber,  Ann.  142,  pag.  92.  175)  Blomstrand, 
Ber.  3,  pag.  965.  176)  Otto  u.  Gruber,  Ann.  145,  pag.  24.  177)  Perl,  Ber.  18,  pag.  67. 
178)  Otto  u.  Lüders,  Ber.  13,  pag.  1287.  179)  Yssel,  Zeitschr.  Chem.  1865,  pag.  360. 
180)  Jacobsf.n,  Ber.  10,  pag.  1009.  181)  Ders.,  Ber.  11,  pag.  17.  182)  Bbkurts  und  Otto, 
Ber.  11,  pag.  2069.  183)  Radi.off,  Ber.  11,  pag.  32.  184)  Bongartz,  Ber.  21,  pag.  478. 
185)  Otto,  Ber.  21,  pag.  658.  186)  Ders.,  Ber.  21,  pag.  652.  187)  Möhlau  u.  Krohn,  Ber.  21, 
pag.  59.  188)  R.  und  W.  Otto,  Ber.  21,  pag.  992.  189)  Fasbrnde«,  Ber.  21,  pag.  1476. 
190)  R.  u.  W.  Otto,  Ber.  21,  pag.  1691.  191)  Holzmann,  Ber.  21,  pag.  2056.  192)  Jacobskn, 
Ber.  19,  pag.  1067.    193)  Ders.,  Ber.  21,  pag.  2630.    194)  Otto,  Journ.  pr.  Chem.  37,  pag.  207. 
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Salie  (5).    Bleisalz,  (C6HsS),Pb.    Gelber,  krystaliinischer  Niederschlag. 
Kupfersalz.    Schwachgelber  Niederschlag. 

Quecksilbersalz,  (CjHjSJjHg.  Krystallisirt  aus  Alkohol  in  farblosen  Nädelchen. 
(C*Hs)SHgCl.    Scideglänzende  Krystallblättchen. 

Silbersalz,  blassgelbes,  krystallinisches  Pulver. 

C  H 

Aethylphenylsulfid,  (j*h5S,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf 

Thiophenolnatrium  (9),  durch  Einwirkung  von  Aethylsulfhydrat  auf  Diazobenzol- 
chlorid  (6)  und  durch  Destillation  von  äthylphenylsulfidsulfonsaurem  Natrium  (6), 

C«H4^g£3pj  ,  mit  Chlorammonium.    Unangenehm  riechendes  Oel,  welches 

unter  743*5  Millim.  Druck  bei  204°  siedet.    Spec.  Gew.  (9)  =  1-0315  bei  10°. 

C  H 

Aethylphenyldisulfid  (10),  c^r^S,,  entstcnt  neben  Aethyldisulfid  und 

Phenyldisulfid  beim  Versetzen  äquivalenter  Mengen  Thiophenol  und  Aethylsulf- 
hydrat mit  2  Atomen  Brom  und  neben  Aethyldisulfid  beim  Erhitzen  von  Benzol- 
sulfinsaure  mit  Aethylsulfhydrat  auf  100°. 

C6H6SO,H  -4-  3C,H5SH  -  c*h5S«  +  C*JtllS*  +  2H*°' 

Mercaptanähnlich ,  im  verdünnten  Zustande  nicht  unangenehm  riechende, 
dicke  Flüssigkeit.  Unlöslich  in  Wasser;  mit  Alkohol  und  Aether  mischbar.  Beim 
Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali  (11)  zerfällt  es  in  Aethylmercaptid,  Phenyl- 
mercaptid,  äthylsulfinsaures  und  benzolsulfinsaures  Salz. 

AUylphenylsuifid  (12),    C6H,SCj^^,    entsteht   bei  der  trockenen 

Destillation  von  Thiophenylisocrotonsäure  und  ist  ein  bei  206—210°  siedendes 
Oel  von  ätherischem  Gerüche.  Giebt  mit  Brom  ein  krystallinisches  Additions- 
produkt. 

Aethylendiphenyldisulfid  (13),  C8H4^SC*H6,  aus  Thiophenolnatrium 

6  5 

und  Aethylenbromid  dargestellt,  krystallisirt  in  weissen,  bei  65°  schmelzenden 
Nadeln. 

Dithiophenyldimethylmethan ,   (CH5)JC>^S(-6H5 ,    aus  Aceton  und 

Thiophenol  dargestellt,  bildet  wasserklare,  bei  56"  schmelzende  Krystalle.  Un- 
löslich in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  Aether  etc. 

Dithiophenyldiphenylmethan  (35),  (C6H5),CC^g^6^5,  aus  Thiophenol 

und  Benzophenon  entstehend,  krystallisirt  in  glänzenden,  bei  139°  schmelzenden 
Prismen. 

Orthoameisensäurethiophenyläther  (21),  CH(SC6H5)3,  durch  Kochen 
von  wässrigem  Thiophenolnatrium  mit  Chloroform  dargestellt,  krystallisirt  in 
kurzen,  dicken,  bei  39*5°  schmelzenden  Prismen.  In  Aether,  Benzol,  Eisessig, 
Schwefelkohlenstoff  leicht  löslich.  Wird  durch  Natronlauge  selbst  bei  120°  nicht 
zerlegt;  rauchende  Salzsäure  spaltet  ihn  bei  100°  in  Thiophenol  und  Ameisen- 
säure.   Oxydationsmittel  erzeugen  Phenyldisulfid. 

Essigsäurethiophenyläther  (22),  CH3COSC6H6,  aus  Thiophenol  und 
Acetylchlorid  dargestellt,  ist  ein  bei  230°  siedendes,  unangenehm  riechendes  Oel. 
Zerfällt  beim  Kochen  mit  concentrirter  Kalilauge  in  Thiophenol  und  Essigsäure. 

Thiophenylkohlensäureäthyläther  (23),  C8H5COsSC6H5.  Derselbe 
entsteht  neben  Thiophenol  und  Aethylphenylsulfid  durch  Erhitzen  äquivalenter 
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Mengen  von  Thiophenolzink  und  Chlorkohlensäureäther  in  Benzollösung.  Gelb- 
liche, unangenehm  mercaptanartig  riechende,  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit, 
welche  bei  259 — 261°  siedet.  In  Wasser  unlöslich,  mischbar  mit  Alkohol,  Aether 
und  Benzol.  Wird  durch  Natronlauge  und  alkoholisches  Ammoniak  bei  130° 
zerlegt  Durch  Kaliumpermanganat  und  Essigsäure  wird  der  Aether  zu  Benzol- 
sulfonsäure  oxydirt. 

Thiophenylessigsäure  (24),  CHs^£q6q^j.    Der  Aethyläther  entsteht 

durch  Einwirkung  von  Thiophenolnatrium  auf  Monochloressigsäureäther.  Er 
liefert  durch  Behandlung  mit  alkoholischem  Kalium  thiophenylessigsaures  Kalium, 
aus  welchem  mittelst  Salzsäure  die  freie  Säure  abgeschieden  wird.  Werden 
Thiophenolnatrium  und  Monochloressigsäure  mit  überschüssiger  Natronlauge  ver- 
setzt, so  entsteht  direkt  thiophenylessigsaures  Natrium  (25).  Die  Säure  krystallisirt 
in  langen,  dünnen  Prismen,  welche  bei  43*5°  (61 — 62°)  (25)  schmelzen.  In  Al- 
kohol und  Aether  leicht  löslich,  wenig  in  kaltem  Wasser.  Nicht  unzersetzt 
destillirbar.  Sonst  sehr  beständige  Säure.  Durch  Kaliumpermanganat  erfolgt 
Oxydation  zu  Phenylsulfonessigsäure.  Die  meist  krystallisirenden  Salze  sind 
schwer  löslich  oder  unlöslich  in  Wasser.  Die  Salze  (24)  der  Alkalien  und 
Erdalkalien,  des  Bleis  und  Kupfers  sind  wasserfrei.  Das  Zinksalz  enthält 
zwei,  das  Magnesiumsalz  drei,  das  Mangansalz  5  Mol.  Wasser. 

Aethyläther  (24),  CHj^q6"^.  H  .  Flüssigkeit,  welche  bei  276-278°  siedet.  Liefert 
mit  Ammoniak  das 

^SC  H 

Amid  (24),  CHiC^cqj^j'j  '  we*cnes  aus  Alkohol  in  kleinen,  rhombischen  Tafeln,  aus 
Wasser  in  feinen  Nadeln  krystallisirt.    Schmp.  104°. 

Thiophenyl-a-Oxypropionsäure  (26),  CHjC^H^q*^.    Zu  ihrer 

Darstellung  werden  äquivalente  Mengen  Thiophenol  und  Brenztraubensäure  in 
der  30 fachen  Menge  Benzol  gelöst,  auf  <km  Wasserbade  erwärmt. 

CH3COCOOH  -r-C6H5SH=  CHsC(OH)^o6OH- 

Geruchlose,  kurze,  dicke,  glänzende  Prismen,  welche  bei  87°  schmelzen. 
Unzersetzt  löslich  in  Alkohol  und  Benzol.  Durch  kaltes  Wasser  wird  sie  lang- 
sam, durch  siedendes  augenblicklich  in  Thiophenol  und  Brenztraubensäure  zer- 
legt. Mit  Phosphorpentachlorid  entstehen  Diphenyldisulfid,  Brenztraubensäure, 
Salzsäure  und  Phosphortrichlorid.    Bildet  keine  Salze. 

cc-Dithiophenylpropionsäure  (26,  27),  CH,C^?q£J^2,  entsteht  durch 

Einwirkung  von  Wasser  entziehenden  Mitteln  auf  Thiophenyl-a-Oxypropionsäure. 

2(CH,C(OH)Cj^)  =  CH,<^HIj)j  ■+■  CH,COCO,H  +  H.O. 


Zur  Darstellung  lässt  man  auf  ein  Gemenge  von  3  Mol.  Thiophenol  und  2  Mol. 
traubensäure,  welches  auf  dem  Wasserbade  gelinde  erwärmt  wird,  Salzsaure  einwirken,  löst  nach 
dem  Erkalten  in  Soda,  fällt  mit  Salzsäure  aus  und  krystallisirt  die  Säure  aus  Petrolcumäther  um. 

Feine  Nadeln,  welche  bei  116—117°  schmelzen.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht 
löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  etwas  schwerer  in  Petroläther.  Gegen 
Alkalien  und  Säuren  ist  die  Verbindung  sehr  beständig;  erst  beim  Erhitzen  mit 
Salzsäure  auf  140°  tritt  Zersetzung  ein.  Die  wässrige  Lösung  wird  durch  Natrium- 
amalgam, die  alkoholische  durch  Zinn  und  Salzsäure  unter  Abspaltung  von  Thio- 
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phenol  zerlegt.  Die  Alkalisalze  sind  leicht  löslich  in  Wasser,  die  übrigen  Salze 
sind  schwer  löslich  oder  unlöslich. 

Natriumsalz  (27),  C,  jH, ,SjO,Na.    Blumenkohlartige  Krystallmasscn. 

Bariumsalz  (26,  27),  (Cj &H,  ,S,0  ,),Ba  -|-  2H,0.    Lange,  seideglänzende  Nadeln. 

Aethyläther  und  Chlorid  (27),  sind  nicht  unzersetzt  destillirbare  Oele. 

Amid  (27),  C^H,  jSjOj-NH,.    Dicke,  bei  92—93°  schmelzende  Nadeln  oder  Prismen. 

CH'^\COOH 

Dithiophenyldilactylsäure  (26),  O  ,   entsteht  beim  Erwärmen  einer 

rn  „-/COOH 
LM»L\SCSHS 

Benzollösung  von  Thiophenyl-a-Oxypropionsäure  mit  Phosphortrichlorid  oder  Phosphoroxychlorid. 
Gelber  Syrup,  welcher  erst  bei  starker  Abkühlung  fest  wird ;  die  Säure  zersetzt  sich  beim  Stehen 
mit  Wasser.    Salze  sind  amorph. 

ß-Dithiophenylbuttersäure  (27),   CH.^ch *cooH-     Dcr  Aethyläthcr  entsteht 

durch  \  stundiges  Einleiten  von  Salzsäure  in  ein  Gemisch  von  2  Mol.  Thiophcnol  und  I  Mol. 
Acetessigcster,  wobei  die  Erwärmung  nicht  Uber  70°  steigen  darf.  Nach  mehrstündigem  Stehen 
wird  das  Produkt  mit  Soda  gewaschen  und  aus  warmem  Alkohol  umkrystallisirt.  Krystallisirt 
aus  Alkohol  in  perlmutterglänzenden  Blättchen,  aus  Petroläther  in  langen  Prismen,  welche  bei 
57—58°  schmelzen.  Der  Aether  ist  nicht  flüchtig.  Er  ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich 
in  Aether,  Benzol  und  Chloroform,  weniger  in  Petroläther.  Mit  concentrirter  Schwefelsäure  ent- 
steht beim  Erwärmen  eine  kirschrothe  Färbung.    Durch  Alkalien  wird  er  beim  Erwärmen  in 


CH,— C  — SC.Hj 

Thiophenylisocrotonsäurc  (27),  II  .gespalten.   Dieselbe  Säure  ent- 

H  —  C  —  COOH 

steht  bei  der  Einwirkung  von  Thiophenolnatrium  auf  ß-Chlorisocrotonsäure  (Schmp.  59*8°). 
Sie  krystallisirt  aus  heissem  Alkohol  in  grossen  Tafeln,  welche  bei  176 — 177°  unter  Abspaltung 
von  Kohlensäure  schmelzen.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  leicht  in  Benzol  und  Petrol- 
äther; löslich  in  50  Thln.  kaltem,  leicht  in  heissem  Alkohol.  Bei  der  Destillation  wird  sie  in 
Kohlensäure  und  Allylphenylsulfid  zerlegt.  Sie  wird  durch  kochende  Kalilauge  nur  schwer  unter 
Abspaltung  von  Thiophenol  zerlegt.  Die  Salze  der  Alkalien  sind  in  Wasser  löslich,  die  übrigen 
Salze  sind  meist  unlöslich. 

Bariumsalz,  (C,  0H9SO,),Ba-f-2H,O.  Seideglänzende  Nadeln.   In  Wasser  schwer  löslich. 

7-Dithiophenylvaleriansäure  (27),  CH,C^ ^ /j  rjoOH*    ^urcn  Einleiten  von 

Salzsäure  in  ein  Gemenge  von  Thiophenol  und  Lävulinsäure  dargestellt,  krystallisirt  aus  Aether 
und  Chloroform  in  stark  lichtbrechenden  Prismen,  welche  bei  68 — 69°  schmelzen.  In  Alkohol, 
Aether,  Chloroform  und  Benzol  leicht,  in  Petroläther  schwieriger,  in  Wasser  nicht  löslich.  Be- 
ständig gegen  Alkalien,  wird  sie  beim  Erwärmen  mit  Salzsäure  in  Thiophenol  und  Lävulinsäure 


Bariumsalz,  (C,  1H1 7S,0,),Ba.  Undeutlich  lcrystallinischer,  in  Wasser  fast  unlöslicher 
Niederschlag. 

Phenylmercaptursäure  (28),  CH3C-Nrf COCH,,  entsteht  durch  Ein- 

^COOH 

Wirkung  von  Natriumamalgam  auf  eine  mässig  verdünnte  Lösung  von  Brom- 
phenylmercaptursäure.  Glänzende  Tetraeder,  welche  bei  142 — 143°  schmelzen. 
In  kaltem  Wasser  schwer  löslich,  leichter  in  heissem  und  in  Alkohol.  Sie  ist  in 
alkoholischer  Lösung  linksdrehend,  in  alkalischer  rechtsdrehend.  Beim  Kochen 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  (1:8)  wird  sie  in  Essigsäure  und  Phenylcystein  ge- 
spalten. Starke,  einbasische  Säure,  welche  mit  Alkalien  und  alkalischen  Erden 
leicht  lösliche  Salze  bildet. 

Bariumsall,  (Cl  ,H,  ,NSO,),Ba  +  8H,0,  krystallisirt  in  Nadeln. 

TO  1 1 
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/SC6H6 

Phenylcystein  (28),  CH,C-NH.    ,  dessen  Bildung  aus  Phenylmercaptur- 

^COOH 

säure  schon  erwähnt  wurde,  krystallisirt  in  sechsseitigen  Tafeln.  Es  zersetzt  sich 
bei  160°  ohne  zu  schmelzen.  In  kaltem  Wasser  schwer,  leichter  in  heissem,  in 
Säuren  und  Alkalien  löslich.  Beim  Kochen  mit  Natronlauge  wird  Thiophenol 
gebildet.  Kupfersalz  ist  ein  blauer,  krystallinischer,  in  Wasser  fast  unlöslicher 
Niederschlag. 

Thiophenyloxyphenylessigsäure  (35),  C6H5C(0 H^^q^qIj,  aus  Thio- 
phenol und  Benzoylameisensäure  dargestellt,  bildet  ein  bei  68*5°  schmelzendes 
Krystallpulver,  welches  in  feuchter  Luft  bald  nach  Thiophenol  riecht.  In  kalter 
Natronlauge  ohne  Zersetzung  löslich,  beim  Erwärmen  bildet  sich  Thiophenol. 
Durch  Einwirkung  von  Salzsäute  wird  unter  Abspaltung  von  Benzoylameisensäure 

Dithiophenylphenylessigsäure  (35,  27),  CiHjC^J^,  gebildet. 

Krystallisirt  aus  heisser  Benzollösung  mit  \  Mol.  Benzol,  welches  bei  100°  ent- 
weicht. Schmilzt  bei  143°  und  spaltet  beim  weiteren  Erhitzen  Thiophenol  ab. 
In  Wasser  unlöslich,  schwer  löslich  in  Benzol  und  Petroläther,  leicht  in  Aether, 
Alkohol,  Chloroform  und  Eisessig.  Die  Alkalisalze  sind  in  Wasser  leicht  löslich; 
die  übrigen  Salze  sind  unlöslich. 

Kaliurnsalz,  C]0H, &S,OaK  +  1^!I,0,  krystallisirt  iu  harten  Krusten. 

Substitutionsprodukte  des  Thiophenols: 

Chlorthiophenol  (32),  Chlorphenylmercaptan,  C6H4C1SH,  entsteht 
durch  Reduction  von  Chlorbenzolsulfonsäurechlorid  mit  Zink  und  Salzsäure  und 
krystallisirt  aus  Alkohol  in  vierseitigen,  rhombischen  Tafeln,  welche  bei  53—54° 
schmelzen.    In  Benzol,  Aether  und  heissem  Alkohol  leicht  löslich. 

/SC6H4C1 

p-Chlorphenylmercaptursäure  (33,  34),  CH3C— NHCOCH3.  Im  Harn 

xCOOH 

von  Hunden,  welche  mit  Chlorbenzol  gefüttert  sind,  findet  sich  eine  sehr  zersetz- 
liche,  stark  linksdrehende  Substanz,  welche  durch  Schwefelsäure  oder  Salzsäure 
in  Chlorphenylmercaptursäure  und  eine  andere,  leicht  lösliche  Säure  zersetzt  wird. 
Krystallisirt  aus  Alkohol  oder  Wasser  in  farblosen  Blättchen,  aus  Aether  in  dünnen, 
rhombischen  Tafeln,  welche  bei  153  —  154°  schmelzen.  Sie  ist  in  Alkohol  leicht 
löslich,  in  Aether,  wenn  sie  rein  ist,  fast  unlöslich.  Durch  Kochen  mit  Salz- 
säure oder  Schwefelsäure  entsteht  Chlorp he nyleystein,  C^H^CISO,,  welches 
in  Blättchen  oder  Nadeln  krystallisirt.    Schmp.  182  —  184°. 

p-Bromthiophenol,  Bromphenylmercaptan  (75),  C6H4BrSH,  entsteht 
durch  Reduction  von  p-Brombenzolsulfonsäurechlorid  mit  Zink  und  Salzsäure  und 
durch  Kochen  von  Bromphenylmercaptursäure  oder  Bromphenylcystein  mit  Natron- 
lauge. Krystallisirt  aus  Alkohol  in  glänzenden,  bei  75°  schmelzenden  Blättchen, 
siedet  bei  230—31°  und  verflüchtigt  sich  mit  Wasserdämpfen.  In  heissem  Wasser 
wenig  löslich,  leicht  in  Aether,  Chloroform  und  heissem  Alkohol.  Seine  Lösung 
in  Schwefelsäure  wird  in  der  Wärme  erst  grün,  dann  indigblau.  Mit  Chloral  (35) 
entsteht  die  Verbindung  CCl,COHC6H4BrSH,  bei  72°  schmelzend. 

<S  C  H  Br 
SC6H*Br'  durch  Einleiten  von 

Sahsäure  in  Aceton  und  p-Bromthiophenol  dargestellt,  krystallisirt  in  durchsichtigen,  bei  89—90° 
schmelzenden  Prismen. 

Benzaldehyd  -p-bromphenylmercaptal    (35)  ,    Benzaldibrom  phenyldisulf(id, 
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^'S  C  H  Br 

c«HsCH\sC6H*Br'  aus  Benzaldehyd  und  Bromthiophcnol  mit  Salzsäure  dargestellt,  krystallisirt 
in  seideglänzenden,  bei  79—80°  schmelzenden  Nadeln. 

Zimmtaldehyd-p-bromphenylmercaptal  Q35),  C,H$CH  — CH-  CH^^h'bJ* 
Farblose  Nadeln,  welche  bei  105—107°  schmelzen. 

Piperonal-p-bromphenylmercaptal  (35).    Bei  48°  schmelzende  Krystallmasse. 

Bromthiophcnylessigsäure,  C4H4BrSCH,COOH.  Der  Aethyläther  entsteht  durch 
Einwirkung  von  Brom  auf  eine  Schwcfclkohlenstofflösung  von  Thiophenylessigsäureäthyläther, 
und  liefert  durch  Verseifen  mit  Kali  die  Säure.    Nadeln,  welche  bei  112°  schmelzen. 

p-Bromthiophenyl-a-Oxypropionsäure  (26),  CH,C(OH)C^qSq  «Br,  aus  p-Brom- 

thiophenol  und  Brenztraubensäure  dargestellt,  bildet  bei  1U"5°  schmelzende  Krystallmassen. 

/SCfiH,Br 

p-Bromphenylmercaptursäure,  CH.C— NHCOCH,.    Die  Säure  findet 

^COOH 

sich,  analog  der  Chlorphenylmercaptursäure,  im  Harn  (28,  33)  von  Hunden, 
welche  mit  Brombenzol  gefüttert  sind.  Sie  entsteht  durch  Erwärmen  von  Brom- 
phenylcystein,  welches  in  der  10  fachen  Menge  Benzol  gelöst  ist,  mit  Acetanhydrid. 

Darstellung  (28).  In  dem  Harn  der  mit  Brombenzol  gefütterten  Hunde  findet  sich  eine 
die  Polarisationsebene  nach  links  drehende,  leicht  zersetzliche  Verbindung,  aus  welcher  beim  Er- 
hitzen, besonders  in  saurer  Lösung,  Bromphenylmercaptursäure  abgespalten  wird  Der  Harn 
wird  zunächst  mit  ^  Vol.  Bleiacetatlösung  ausgefällt,  das  Filtrat  mit  -fo  Vol.  concenrrirter  Salz- 
saure versetzt,  nach  8 — 10  Tagen  der  abgeschiedene  Niederschlag  unter  Zusatz  von  Thierkohle 
aus  heissem  Wasser  umkrystallisirt  und  die  alkoholische  Lösung  der  Krystalle  in  Wasser  ge- 
gossen. Die  Säure  scheidet  sich  in  langen  Nadeln  ab.  Bei  Hunden  wurde  aus  100  Grm.  Brom- 
benzol 20—30  Grm.  Säure  erhalten. 

Grosse,  durchsichtige  Prismen,  welche  an  der  Luft  undurchsichtig  werden 
und  bei  152-153°  schmelzen.  In  Alkohol  ziemlich  leicht  löslich,  fast  unlöslich 
in  kaltem  Wasser  und  Aether.  In  70  Thln.  siedendem  Wasser  löslich.  In  con- 
centrirter  wanner  Salzsäure  ohne  Zersetzung  löslich.  In  alkoholischer  I^ösung  ist 
die  Säure  linksdrehend,  in  alkalischer  rechtsdrehend.  Sie  zerfällt  beim  Kochen 
mit  Natronlauge  (26)  in  Essigsäure,  Brenztraubensäure,  p-Bromthiophenol  und 
Ammoniak.  Beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure  oder  verdünnter  Schwefel- 
säure (26)  entsteht  p-Bromphenylcystein  und  Essigsäure.  Einbasische  Säure.  Die 
folgenden  Salze  sind  in  Wasser  löslich. 

Amraoniumsalz,  CnH,  ,BrSNO, -NH4.  Prismen. 

Bariumsalz,  (C,  ,H,  ^rSNO^jBa  +  H,0.    Scideglänzende  Nadeln. 

Magnesiurosalz.CCjjH.jBrSNO,),  Mg+9  H  ,  O.  In  kaltem  Wasser  schwer  lösliche  Nadeln. 

/SC6H4Br 

p-Bromphenylcystein  (28),  CHjC-NH,      ,  entsteht  neben  Essigsäure 

^COOH 

y>eim  Kochen  von  Bromphenylmercaptursäure  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (1:4). 
Krystallisirt  aus  wässerigem  Alkohol  in  glänzenden  Nadeln,  welche  bei  181°  unter 
Zersetzung  schmelzen.  In  Wasser  und  Aether  fast  unlöslich,  schwer  löslich  in 
Alkohol,  leicht  in  verdünnten  Mineralsäuren  und  Alkalien.  Aus  letzteren  durch 
Kohlensäure  wieder  fällbar.  Schwache  Base,  deren  salz-  und  schwefelsaures  Salz 
durch  Waschen  mit  Wasser  zersetzt  werden.  Beim  Kochen  mit  Natronlauge  ent- 
stehen Bromthiophenol,  Brenztraubensäure  und  Ammoniak.  Natriumamalgam  er- 
zeugt in  alkalischer  Lösung  Bromthiophenol,  Gährungsmi Ichsäure,  Ammoniak  und 
BromwasserstofF. 

Salzsaures  Salz,  C,H,0BrNSO,.  HCl.    Lange,  dicke  Nadeln. 

Kupfersalz,  (CvHvBrNSO,),Cu.    Blauer,  krystallinischcr  Niederschlag. 
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p-Bromphcnylcystoin  (26),  CH,C-^H         ,  entsteht  beim  Erhitzen  von 

Bromphenylcystein  mit  Acetanhydrid  auf  140°.  Glänzende,  bei  152—153° 
schmelzende  Nadeln. 

p-Nitrothiophenol  (38),  C6H4NO,SH.  Dasselbe  entsteht  beim  Kochen 
von  p-Chlornitrobenzol  mit  alkoholischem  Kaliumsulfhydrat.  Man  fällt  aus  der 
Lösung  unverändertes  Chlornitrobenzol  und  Dinitrodiphenyldisulfid  aus,  filtrirt 
und  fällt  das  Thiophenol  mit  Salzsäure,  welches  zur  völligen  Reinigung  nochmals 
in  Natronlauge  gelöst,  mit  Salzsäure  abgeschieden  und  aus  Aether  und  Chloro- 
form umkrystallisirt  wird.  Schmilzt  bei  77°.  In  warmem  Wasser  und  Alkohol 
reichlich,  in  kaltem  Aether,  Aceton  und  Chloroform  sehr  leicht  löslich,  in  Ligroin 
und  Eisessig  wenig  löslich. 

o-p-Dinitrothiophenol  (40),  C^HjSHNOjNO,.   Durch  Einwirkung  von 

alkoholischem  Kaliumsulfhydrat  auf  Chlor-o-p-Dinitrobenzol  dargestellt,  bildet  bei 
131°  schmelzende  Krystalle.  Durch  Kochen  von  Dinitrophenylrhodanid  (42)  mit 
concentrirter  Schwefelsäure  entsteht  ein  isomeres  Dinitrophcnol.  Hellgelbes, 
amorphes,  bei  195°  schmelzendes  Pulver. 

Methyläther  (37),  C6H,(NOJ),SC Hs,  durch  Kochen  von  Dinitrothiophenol  mit  alkoho- 
lischem Kali  und  Jodmethyl  dargestellt,  scheidet  sich  aus  seiner  Ligroinltfsung  in  kleinen, 
gelben,  bei  126°  schmelzenden  Krystallen  ab. 

Aethyläther  (37),  CgH^NO,).^  C,H5.    Lange,  gelbe,  bei  113°  schmelrende  Nadeln. 

Isopropyläther  (37),  CgH,(N  0,)aSC,H;.  Dicke,  gelbe,  bei  93-94°  schmelrende 
Prismen. 

Isobutyläther  (37),  krystallisirt  aus  LigToin  in  Warten,  welche  bei  71—72°  schmelzen. 
Benryläther  (37).    Gelbe,  rhomboidische,  bei  128°  schmelzende  Blättchen. 
Benzoesäureäther  (57),  CgHjCNO^SCOC.H,.   Lange,  farblose,  bei  113°  schmelzende 
Nadeln. 

Rhodanid  (42),  CfiH,(NO,),S CN.  Durch  Kochen  von  Bromdinitrobenzol  mit  Schwefel- 
cyankalium  und  Methylalkohol  dargestellt,  setzt  sich  aus  Chloroform  in  kleinen,  gelben,  bei  139° 
schmelzenden  Krystallen  ab. 

Trinitrothiophenol,  Thiopikrinsäure    (41),  C6H9SHNO,NO,NO.. 

114  6 

Das  Kaliumsalz  entsteht  durch  Einwirkung  einer  alkoholischen  Lösung  von 
Pikrylchlorid  auf  Kaliumsulfhydrat.  Die  Säure  bildet  kleine,  gelbe  Nadeln, 
welche  bei  114°  schmelzen  und  bei  115°  heftig  explodiren.  Schmeckt  bitter, 
löst  sich  leicht  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Chloroform,  fast  nicht  in 
Petroläther  und  Schwefelkohlenstoff. 

Kalium  salz.  Rothbraune  Nadeln.  Explodirt  bei  140°,  sowie  durch  Schlag.  In  Wasser 
und  Alkohol  sehr  leicht  löslich. 

Silbersalz  ist  ein  grünlich  gelber,  das  Kupfersalz  ein  rothbrauner,   das  Bleisalz  cirf" 
gelber  Niederschlag. 

Chlornitrothiophenol  (43),  1.  C6H3SHC1N09,  wird  aus  Chlor-o-Dinitro- 

1       1  6 

benzol  mit  alkoholischem  Schwefelkalium  dargestellt  und  krystallisirt  in  gelben, 
bei  171°  schmelzenden  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Chloroform,  Schwefelkohlen- 
stoff, Benzol,  schwer  in  Essigsäure,  sehr  schwer  in  Alkohol,  fast  unlöslich  in 
Ligroin. 

2.  C6H3SHNOaCl  (43),  aus  p-Dichlornitrobenzol  dargestellt,  krystallisirt  aus 
1     3  4 

Eisessig  in  gelben,  bei  212—213°  schmelzenden  Nadeln.  Schwer  in  Eisessig, 
leichter  in  Benzol,  sehr  schwer  in  Alkohol  und  Schwefelkohlenstoff  löslich.  Wird 
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Chlornitrothiophenol  mit  alkoholischem  Ammoniak  Übergossen  und  Schwefelwasser- 
stoff eingeleitet,  so  entsteht  die  Verbindung  C, 4H8C12NSS,  =  ^h'cISHN^-5' 

6  3 

welche  in  gelben,  bei  147°  schmelzenden  Nadeln  krystallisirt.  Wird  dieser 
Körper  mit  Salpetersäure  erwärmt,  so  erfolgt  Oxydation  eines  Theils  des 
Schwefels  zu  Schwefelsäure,  und  mit  Wasserdämplen  lässt  sich  eine  in  Nadeln 
krystallisirende  Substanz  überdestilliren,  welcher  die  Zusammensetzung  C6H3C1N,S 

=  (c6HsC<^g^N)  zukommt.  Dieselbe  schmilzt  bei  103  5°  und  löst  sich  leicht 
in  LigToin,  Alkohol,  Benzol  und  Schwefelkohlenstoff. 

Amidothiophenol,  Amidophenylmercaptan,  C6H4v^gpi8.  o-Amido- 
thiophenol.  Dasselbe  entsteht  durch  Reduction  von  o-Nitrobenzolsulfonsäure- 
chlorid  (44)  mit  Zinn  und  Salzsäure  und  durch  Schmelzen  von  Oxalamidothio- 
phenol,  Benzenylamidothiophenol  (45)  und  analogen  Verbindungen  mit  Aetzkali,  z.B. 

C«H4\S/C  -  C«H>  +  KOH  =  C6H*\SK  '  C6HaCOOK. 

Zur  Darstellung  (46)  des  Amidothiophenols  dient  das  Oxalainidothiophenol  oder  besser 
das  Benzenylamidothiophenol.  Es  werden  unter  einem  gutziehenden  Zuge  50  Grm.  der  Benzenyl- 
verbindung  mit  200  Grm.  Kalihydrat  und  wenig  Wasser  10 — 15  Minuten  über  freiem  Feuer  ge- 
schmolzen, die  erkaltete  Schmelze  in  Wasser  gelöst  und  nahezu  mit  Salzsäure  neutralisirt.  Einen 
kleinen  Theil  des  Thiophenols,  welcher  hierbei  gefällt  wird  und  sich  sofort  zu  Diamidodiphenyl- 
sulfid  oxydirt,  filrrirt  man  ab,  und  versetzt  dann  die  verdünnte  Lösung  allmählich  solange  mit 
Kaliurnbichromat,  bis  der  anfangs  bräunliche  Niederschlag,  ein  Gemisch  von  Chromoxyd  und 
Disulfid,  dunkler  wird.  Der  Niederschlag  wird  mit  Alkohol  ausgekocht,  das  Disulfid  mit  Zinn 
and  Salzsäure  reducirt,  mit  Srhwefelwassersteff  das  Zinn  fortgeschafft  und  das  Chlorhydrat  am 
besten  unter  Zusatz  von  Aether  mit  Natriumearbonat  zerlegt. 

Das  Amidothiophenol  (48)  krystallisirt  in  Nadeln,  welche  bei  26°  schmelzen. 
Siedet  bei  234°.  Es  greift  die  Haut  (46)  stark  an.  Beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff 
wird  es  in  Anilin  und  Schwelelwasserstoff  zerlegt.  Es  oxydirt  sich  sehr  leicht  und 

bildet  das  Disulfid,  C^B^^J^^C^li^    Beim  Behandeln  mit  organischen 
Säurechloriden  oder  beim  Kochen  mit  Säuren  entstehen  Anhydroverbindungen : 
C6H4\sH *     C6H5COCl  =  C.H^g^C  -  C6H5  +  HCl  +  HaO, 
C^g1  +  HCOOH  —  CgH^s^CH  +  2H,0. 
Methyläther,  Thioanisidin  (47),  Cs^CsCH,"    Das  J°*V*^  entsteht  beim  Ver- 


mischen gleicher  Mol.  Amidothiophcnol  uud  Jodmethyl  und  giebt  durch  Zersetzung  mit  Alkali 
die  freie  Verbindung.  Flüssigkeit,  welche  unter  geringer  Zersetzung  bei  234°  siedet.  Mit  Säuren 
entstehen  gut  krystallisirende  Salze.  Beim  Kochen  mit  Schwefelkohlenstoff  und  etwas  festem 
Aetzkali  bildet  sich 

Dithioanisylthioharnstoff  (47),  CS^JJJJc'h's £J|»,  welcher  bei  162°  schmelzende 
Krystalle  bildet 

Methenylamidothiophenol,  Benzthiazol,  C6H4C^t*^CH.  Dasselbe 
entsteht  beim  Kochen  von  Amidothiophenol  oder  seines  Chlorhydrats  mit  Ameisen- 
säure (49)  am  Riickflusskühler,  beim  Erhitzen  von  Formanilid  mit  Schwefel  (48) 
(in  kleiner  Menge),  beim  Kochen  von  Mono-  und  Dimethylanilin  (187)  mit 

H 

Schwefel.  Es  wird  hierbei  zunächst  die  Verbindung  C6H4C^s^  ^H^S  gebildet, 
welche  bei  weiterer  Einwirkung  von  Schwefel  die  Methenylbase  liefert: 
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C«H5<££  +  2S,  =  CtHt<$$?ck>  +  2H,S, 

C6H4>^  g^>CH        -f-  S2  =  C$H4 \g^-CH  -f-  C  S3  -f-  HjS. 

Es  bildet  sich  ferner  beim  Erhitzen  des  Chlorids  (50),  C6H4^S^CC1,  mit  Jod- 
wasserstoff und  Phosphor  und  beim  Behandeln  von  salzsaurem  Amidothiophenol 
mit  Cyankalium: 

CgH4C^g  jj  '  +  HCN  =  C«H4C^g^CH  -+-  NH8. 

Neutral  reagirende  Flüssigkeit,  welche  bei  230°  siedet.  Schwerer  als  Wasser 
und  in  demselben  kaum  löslich.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Schwefelkohlen- 
stoff.   Mit  Säuren  entstehen  krystallinische  Salze. 

Saltsaures  Platindoppclsalz  (50),   (CTH4NSHCl),PtCl4.    Rhombische  Tafeln  oder 


Golddoppelsalz,  CTH5NSHC1- AuCl,.  Krystallinisch. 

Ferrocyanwasserstoffsaures  Salz  (187),  (CTHSNS),- H4Fc(CN)6.  Mikrokrystalli- 
nischcr  Niederschlag. 

Jodmethylat  (50),  CTH|NS,CH,J,  krystallisirt  in  Nadeln,  welche  bei  210°  schmelzen. 
In  kaltem  Alkohol  schwer,  in  warmem  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich. 

Methenylamidothiophenolchlorid,   C6H4C^g^C —  Cl,  entsteht  durch 

Erhitzen  gleicher  Moleküle  Phenylsenföl  (51)  und  Phosphorpentachlorid, 

C7H6NS  +  PC15  =  C-H4NSC1  +  HCl  ■+■  PC1„ 
und  durch   Erhitzen  von   Methenylamidothiophenol  mit  Phosphorpentachlorid 
auf  160°. 

Krystallinische  Masse,  welche  gegen  24°  schmilzt  (53).  Siedet  (51)  bei  248°. 
Es  ist  leicht  löslich  in  Alkohol  und  daraus  durch  Wasser  fällbar.  Das  salzsaure 
Salz  ist  krystallinisch. 

Oxy  methenylamidothiophenol,Oxyphenylsenföl(5i),C6Hiv^g^C— OH. 

Dasselbe  entsteht  am  leichtesten  beim  Kochen  des  Chlorids  mit  Alkohol,  was 
so  lange  fortgesetzt  wird,  bis  auf  Zusatz  von  Alkali  kein  Oel  mehr  gefällt  wird. 
Scheidet  sich  aus  heissem  Alkohol  in  gut  ausgebildeten,  bei  136°  schmelzenden 
Krystallen  ab.  In  Wasser  unlöslich,  leicht  löslich  in  Aether,  in  fixen  Alkalien  und 
in  viel  Ammoniak  (53). 

Aethyläthcr  (53),  C6H4^^^COC,II5,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Natriumalkoholat 


auf  das  Chlorid;  wird  auch  durch  Oxydation  von  Phenylsulfurethan  (54)  mit  Ferridcyankalium 
und  Natronlauge  gebildet 

C,HsOC^^Hj  4-  O  =  C6H4C^5C  ~  0  CiH»  +  H5°- 
Krystalle,  welche  bei  25°  schmelzen.    Er  siedet  oberhalb  360°.   Beim  Kochen  mit  concen- 
trirter  Salzsäure  zerfällt  er  in  Chloräthyl  und  Oxymcthenylamidothiophenol.    Durch  concentrirtes 
wässriges  Ammoniak  wird  bei  120°  Amidothiophenol  abgespalten.    Die  Salze  werden  bereits 
durch  Wasser  zersetzt. 

Essigsäureäther  (53),  C6H4C^g^COCOCHa,  aus  dem  Oxyd  und  Acetanhydrid  dar- 
gestellt, krystallisirt  in  Nadeln.    Schmp.  60°. 

Amid  (53),  C6H4CT^^CNHJ,  aus  dem  Chlorid  und  alkoholischen  Ammoniak  dargestellt, 


krystallisirt  in  pcrlmutterglänzenden,  bei  129°  schmelzenden  Blättchen.  Beständige,  ohne  Zer- 
setzung destillircnde,  schwache  Base.    Salze  werden  durch  Wasser  zersetzt. 
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Anilid  (53).  C6H4C^^C-NHC6HV  krystallisirt  in  langen,  bei    159°  schmelzenden 

Nadeln.    Dcstillirt  unzersetzt. 

Nitromethenylamidothiophenolchlorid  (53),  C6H.(NO),C^s^CCl,  entsteht  auf 

Zusatz  von  rauchender  Salpetersäure  zu  einer  Lösung  des  Chlorids  in  concentrirter  Schwefelsäure. 
Schwach  gelb  gefärbte  Nadeln,  welche  bei  192°  schmelzen. 

Anilid  (53),  C.H.CNOj^s^CNHC.Hj.    Gelbe,  bei  247°  schmelzende  Nadeln. 

Amidophenylmercapto-Methylmercaptan  (56),  CcH4:^g^C  —  SH. 

Dasselbe  entsteht  durch  12— 15 stündiges  Kochen  von  Thiophenol  mit  Schwefel- 
kohlenstofl, 

CfiH4><^gH  *  -f-  CS,  =  CgH^g^-C  —  SH  -+-  H9S, 

und  durch  Einwirkung  von  Natriumsulfhydrat  auf  Methenylamidothiophenolchlorid. 
Krystallisirt  aus  Alkohol  in  farblosen  Nadeln,  welche  bei  179°  schmelzen.  In 
Wasser  unlöslich,  in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig  ziemlich  leicht  löslich.  Die 
alkoholische  Lösung  besitzt  einen  intensiv  bitteren  Geschmack.  Beim  Schmelzen 
mit  Kali  entsteht  Thiophenol,  Kohlensäure  und  Schwefelwasserstoff. 

Methyläther  (56),  C4H4C^g^CS CH,.    Das  Jodhydrat  entsteht  beim  Erwärmen  der 

vorigen  Verbindung  mit  Jodmethyl  und  liefert  beim  Behandeln  mit  Wasser  den  freien  Aether. 
Farblose,  bei  52°  schmelzende  Prismen.  Schwache  Base.  Platindoppelsalz,  (C$H7CaS,HCl), • 
PtCl4,  krystallisirt  in  glänzenden  Blättchen. 

Disulfid  (56),  C§H4^*?^CS  — SC^?^C8H4,  aus  dem  Sulfhydrat  durch  Oxydation 

mit  chromsaurem  Kalium  und  Eisessig  dargestellt,  krystallisirt  aus  heissem  Benzol  in  silber- 
glänzenden Schuppen,  welche  bei  180°  schmelzen. 

Aethenylamidothiophenol,   C6H4C^g]5^  — •  CHS.     Dasselbe  entsteht 

bei  längerem  Kochen  des  Amidothiophenols  (55)  mit  Acetanhydrid  oder  Acet- 
aldehyd  (48)  beim  Erhitzen  desselben  mit  Acetylchlurid  auf  150°  oder  mit  Aceto- 
nitril  (48)  auf  180°,  endlich  bei  der  Oxydation  von  Thiacetanilid  (192)  mit  einer 
alkalischen  Lösung  von  Ferridcyankalium.    Flüssigkeit,  welche  bei  238°  siedet. 

Das  Jodamylat  ist  ein  weisser,  krystallinischer  Körper.  Wird  dasselbe  mit 
Methenylamidothiophenoljodmethylat  in  wässrigem  Ammoniak  gelöst,  so  entsteht 
beim  Kochen  ein  den  Cyaninen  analoger  Farbstoff  (46). 

Aethenylamidothiophenolphtalon  (193),  C,H4C^^C  —  CH^£°^C«H4,  wird 

durch  Erhitzen  der  Aethenylbase  mit  Phtalsäureanhydrid  und  Chlorzink  dargestellt.  Gelbe,  ober- 
halb 320°  schmelzende  Nadeln. 

Oxäthenylamidothiophenol  (48),  C8H^s/C-CH,OH,  entsteht  beim 

Erwärmen  von  Amidothiophenol  mit  Chloressigsäure  und  krystallisirt  aus  heissem 
Alkohol  in  langen,  spröden,  bei  176°  schmelzenden  Nadeln.  Unlöslich  in  Wasser, 
Salzsäure  und  Ammoniak,  unverändert  löslich  in  Alkalien. 

-VT^_  ^XT  TT 

Amidothiophenolacediamin(57),  C6H4C^g^C— C^Ng8,  entsteht  durch 

Einwirkung  von  überschüssigem  Cyan  auf  Amidothiophenol: 

/NH,     <pN  _         /N^  p/NH, 
L«H*\SH       CN~         NS/         ^NH  ' 
Krystallisirt  aus  Alkohol  in  Nadeln,  aus  Benzol  in  Blättchen,  welche  bei  150° 
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schmelzen.  Auch  in  Aether  löslich,  ebenso  in  verdünnten  Säuren.  Beim  Erwärmen 
seiner  alkoholischen  Lösung  mit  Amidothiophenol  entsteht  Oxalamidothiophenol. 

Platindoppelsair,  CBHTN,S  •  2  HCl  •  PtCl4.  Nadeln. 

Goldsalz,  CjHyNjS« H Cl •  AuCl,.    Schwer  lösliche,  feine  Nadeln. 

Monophenylderivat  (57),  CSH4C^^^C  —  ^%NH^,^i'  entsteht  neben  der  Diphenyl- 

verbindung  beim  Erwärmen  des  Amidothiophenolacediamins  mit  überschüssigem  Anilin.  Schwach 
gelb  gefärbte  Blättchen,  welche  bei  118°  schmelzen.    Unlöslich  in  Wasser. 

D  iphenylderivat  (57).  Silberglänzende  Dlättchen,  welche  bei  129°  schmelzen.  In 
Wasser  löslich. 

Carboxymethenylamidothiophenol  (57),  C6H4C^?^C  —  COOH,  ent- 
steht beim  Kochen  von  Amidothiophenolacediamin  mit  alkoholischem  Kali  und 
in  geringen  Mengen  bei  der  Oxydation  von  Aethenylamidothiophenol  mit  Kalium- 
permanganat. Weisse,  spargelkrautartig  gruppirte  Nädelchen.  Die  Säure  ist  sehr 
zersetzlich  und  zerfällt  beim  Kochen  mit  Wasser  leicht  in  Kohlensäure  und 
Methenylamidothiophenol : 

C6H4C^s/C  "  COOH  =  co*+  C6H4^s^CH- 
Propenylamidothiophenol  (53),   CSH4C^T^C—  C,HS,  durch  Erhitzen  von  Amido- 
thiophenol mit  Propionylchlorid  auf  150°  dargestellt,  ist  eine  bei  252°  siedende  Flüssigkeit. 

Pentcnylamidothiophenol  (53),  C,H4C^g^C  -  C4H9 ,  mittelst  Valerylchlorid  aus 
Amidothiophenol  dargestellt,  ist  flüssig. 

Benzenylamidothiophenol,  C6H4C^g^C  —  CÄH6.  Dasselbe  entsteht 
bei  mehrstündigem  Kochen  von  Benzanilid  (45,  48)  mit  Schwefel: 

C6H5CONHC6H5  +  S  =  C6H4^s^c  ~  csH5  +  H>°- 

Es  bildet  sich  ferner  beim  Erhitzen  von  Amidothiophenol  mit  Benzoylchlorid, 
mit  Benzaldehyd  (48)  oder  mit  Benzonitril  (48)  und  durch  Destillation  und  Oxy- 
dation von  Thiobenzanilid  (192).  In  kleinen  Mengen  entsteht  es  beim  Erhitzen 
von  Phenylsenföl  (58)  mit  Benzoylchlorid  auf  250  —  300°. 

Farblose  Nadeln  (4^),  welche  bei  115°  schmelzen.  Siedet  fast  unzersetzt 
gegen  360°.  Riecht  beim  Erwärmen  nach  Theerosen  und  Geranien.  Löslich  in 
Alkohol,  Aether,  Schwefelkohlenstoff,  Salzsäure,  Schwefelsäure  und  Salpetersäure. 
Beim  Schmelzen  mit  Kali  entstehen  Amidothiophenol  und  Benzoesäure. 

Goldsalz,  C^HgNSHClAuCl,.    Feine  Nädelchen  (192). 

Nitrobenzenylamidothiophenol,  Cl  ,H8(N  0,)NS.  Hellgelbe,  bei  188°  schmelzende 
Nadeln. 

o-Oxybenzenylamidothiophenol  (48),  C4H4^g^C  —  CsH4OH,  wird  durch  Er- 
hitzen von  Amidothiophenol  mit  Salicylsäure  dargestellt  und  krystallisirt  aus  Alkohol  in  atlas- 
glänzenden, bei  129°  schmelzenden  Nadeln. 

Tolenylamidothiophenol(48},  C4H<f>-CH,C.H,,  aus  Phenylessigsäurechlorid 

dargestellt,  ist  ein  aromatisch  riechendes  Ocl,  in  Wasser  unlöslich,  leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Aether. 

Plätinsalz,  (C, 4H,  ,NSHCl),PtCl4  +  5H,0.    Gelbe  Nadeln. 

Zimmtamidothiophenol  (48),  C6H4;^„^C  —  CH  —  CH  —  C4HS.  Durch  Erwärmen 

von  Zimmtsäure  mit  Amidothiophenol  dargestellt,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  dicken,  stark  licht- 
brechenden  ,  bei  1 1 1 0  schmelzenden  Prismen.  Aus  seiner  Lösung  in  concentrirter  Salzsäure 
durch  Wasser  fällbar. 
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Oxalamidothiophenol  (48),  C6H^^C -C^g^C6H4.  Dasselbe  ent- 
steht auf  Zusatz  von  Phosphortrichlorid  zu  einem  Gemisch  von  Oxalsäure  und 
Amidothiophenol,  durch  Erhitzen  von  Amidothiophenol  mit  Oxaläther  auf  250°, 
durch  Einleiten  von  Cyan  (57)  in  eine  alkoholische  Lösung  von  Amidothiophenol: 

2C6H,C^sh  '     NC  -  CN  =  C6H,^g^C  -  C^g^C6H4  +  2NH,. 

1 

Durch  Einwirkung  von  Methenylamidothiophenol  oder  von  metallischem 
Zink  auf  Methenylamidothiophenol (  :hlor  <1 

2C6H4C^s^CCl-i-Zn  =  ZnCl,+  CÄH4C^g^C  ~  c\S^CgH4- 

Es  wird  endlich  bei  längerem  Kochen  von  5  Thln.  Acetanilid  mit  3  Thln. 
Schwefel  gebildet.  Farblose,  glänzende  Blätter,  welche  gegen  300°  schmelzen 
und  fast  unzersetzt  sieden.  In  allen  Lösungsmitteln  nahezu  unlöslich,  am 
leichtesten  in  siedendem  Toluol.  Die  alkoholische  Lösung  schmeckt  bitter.  In 
concentrirter  Schwefelsäure  ist  es  mit  eigenthümlich  gelbgrüner  Farbe  löslich 
und  durch  Wasser  wieder  fällbar.  Beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff  und  Phosphor 
auf  150°  entstehen  Anilin,  Schwefelwasserstoff  und  Aethenylamidothiophenol. 
Beim  Schmelzen  mit  Kali  bei  200°  zerfällt  es  glatt  in  Amidothiophenol  und 
Oxalsäure. 

Succinamidothiophenol(48),CsH4C;s^c-CHJ-CHa-C\S/C6H*» 
entsteht  beim  Erwärmen  von  Amidothiophenol  mit  Succinamid.  Krystallisirt  aus 
heissem  Alkohol  in  farblosen,  bei  137°  schmelzenden  Nadeln. 

Salcsaures  Salz,  C,  ,H,  jNjSjHCI.  Citronengelbe  Nadeln,  wird  von  Wasser  sofort 
lersetxt    Goldsalz,  CI6H,  aN,S,HCIAuClt.    Gelbe  Nadeln. 

Pthalamidothiophenol(48),  C6H4CCg^C—  ceH4  —  C^g^C6H4.  Durch 

Erhitzen  von  salzsaurem  Amidothiophenol  mit  Pthalsäureanhydrid  dargestellt, 
krystallisirt  aus  heissem  Alkohol  in  dicken,  bei  112°  schmelzenden  Prismen.  In 
Aether  löslich,  unlöslich  selbst  in  siedendem  Wasser.  Das  salzsaure  Salz  wird 
durch  Wasser  zersetzt. 

m-Amidothiophenol,  ^ßHjC^gj!^8.    Dasselbe  bildet  sich  bei  der  Re- 

duction  von  m-Nitrobenzolsulfonsäurechlorid  (59)  mit  Zink  und  Salzsäure.  Oel. 

Das  salzsaure  Salz  (60),  C6HTNSHC1,  bildet  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche 
Krystallwarzen,  welche  bei  232°  schmelzen. 

D :  a:  e  t  n  v  1  amidothiophenol  (62),  C6H4C^5  h'**8^*,  entsteht  durch  Be- 
handlung von  Dithiodimethylanilin,  (CHs)aNC6H4S  —  SC6H4N(CHg)8,  mit  Zinn 
und  Salzsäure.  Farbloses  Oel,  welches  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  sehr  schnell 
•  in  die  Dithiobase  zurückverwandelt  wird. 

Das  Bleisalz,  [(CH,),NC6H4S].,Pb,  ist  eine  blutkuchcnartige  Masse,  welche  nach  längerem 
Stehen  in  mennigfarbige  Krystallblättchen  Ubergeht. 

Chloramidothiophenol  (61),  C6HSC1NH8SH.  Durch  Reduction  von 
m-Chlornitrobenzolsulfonsäurechlorid  dargestellt,  schmilzt  bei  130°. 

Das  salzsaure  Salz,  C6HSC1NSHC1,  krystallisirt  in  fleischfarbenen  Nadeln.  Das  Chlor- 
amidothiophenyl  bildet  keine  Anhydroverbindungcn. 

-OH 

o-Oxyphenylmercaptan,  Thiobrenzcatechin  (149),  C6H4\$H'  ent" 
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steht  durch  Behandlung  von  Dioxyphenyldisulfidnatrium  mit  Natriumamalgam. 
Intensiv  riechende,  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit,  welche  bei  216 — 217°(corr.) 
(750  Miliin..  Druck)  siedet.  Erstarrt  in  einer  Kältemischung  zu  einer  Krystall- 
masse,  welche  dann  bei  5—6°  schmilzt.  Spec.  Gew.  =  12373  bei  0°;  M889 
bei  100°.  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Aetzt  die  Haut.  In  Wasser  ziemlich 
löslich,  leicht  in  Aether.  Durch  Oxydationsmittel  entsteht  das  Disulfid.  Röthet 
Lakmus  und  zersetzt  Carbonate.  Mit  Metallsalzen  entstehen  meist  gefärbte 
Niederschläge. 


benzolsulfonsaurem  Natrium  (63)  dargestellt.  Es  entsteht  ausserdem  durch  Ein- 
wirkung von  Schwefelphosphor  auf  Phenol  (4),  durch  Einwirkung  von  Aethyl- 
nitrit  auf  Thioanilin  und  durch  Behandlung  einer  sauren  Diazobenzollösung  (65) 
mit  Schwefelwasserstoff.    (Vergl.  auch  Thiophenol.) 

Zur  Darstellung  (65)  versetzt  man  eine  salz-  oder  schwefelsaure,  mit  Eisstücken  ge- 
kühlte Lösung  von  Diazobcnzol  vorsichtig  mit  Schwefelammonium,  trennt  das  nach  einiger  Zeit 
abgeschiedene  Oel  mittelst  eines  gut  genässten  Filters  von  der  Flüssigkeit,  befreit  das  Oel  von 
beigemengtem  Schwetel,  kocht  einige  Stunden  am  RückflusskUhler,  um  Phenyldisulfid  tu  zersetzen 
und  fractionirt. 

Lauchartig  riechende  Flüssigkeit,  welche  bei  292°  siedet.  Spec.  Gew.  =  LI  19. 
In  Wasser  unlöslich,  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  mischbar  mit  Aether,  Benzol 
und  Schwefelkohlenstoff.  Die  alkoholische  Lösung  wird  von  Quecksilberchlorid 
und  salpetersaurem  Blei  gefällt.  Salpetersäure  oxydirt  zu  Diphenylsulfon.  Beim 
Durchleiten  durch  ein  glühendes  Rohr  entsteht  neben  anderen  Produkten 
Diphenylensulfid,  (C6H4)8S. 

Dichlorphenyl sulfid  (66),  (C6H4C1),S.    Bei  88—89°  schmelzende  Blattchen. 

Dibromphenylsulfid  (66),  S(CsH4Br),S.  Perlmutterglänzcnde,  bei  109— 110°  schmel- 
zende Blättchen. 

Dijodphenylsulfid  (66),  (C6H4J)aS.    Bei  138-139°  schmelzende  Blättchen. 

Tetranitrophenylsulfid  (40,43)»  (CgHjNOjNO^S,  entsteht  durch  Einwirkung  von 
alkoholischem  Schwefelkalium  resp.  Schwefelammonium  auf  Chlor-o-p-Dinitrobenzol.  Krystallisirt 
aus  Eisessig  in  gelben,  bei  193°  schmelzenden  Nadeln.  Fast  unlöslich  in  Alkohol,  Benzol  und 
Schwefelkohlenstoff,  schwer  in  Eisessig,  leicht  in  concentrirter  Salpetersäure.  Aus  Dinitro- 
phenylrhodanid  entsteht  mit  rauchender  Salpetersäure  und  concentrirter  Schwefelsäure  ein  bei  245° 
schmelzendes  Tetranitrophenylsulfid  (42). 

Pentanitrophcnylsulfid  (41),  C6H1(NO,),SCsHJ(NO>)1 ,  aus  o-p-Dinitrothio- 
pbcnolkalium  und  Pikrylchlorid  dargestellt,  wird  aus  Eisessig  in  dicken,  gelben  Krystallen  abge- 
schieden.   Schmilzt  bei  217°.    Auch  in  Benzol  und  Aceton  löslich;  in  Ligroin  fast  unlöslich. 

Hex  anitrophenylsulfid  (41),  C6H8(N03)1SC6H3(NO,)J,  entsteht  durch  Einwirkung 
von  alkoholischem  Kaliumsulfid  auf  Pikrylchlorid.  Krystallisirt  aus  Eisessig  in  goldgelben 
Blättchen  oder  gelblichen  Prismen,  welche  bei  266°  schmelzen.  Leicht  löslich  in  Aceton,  sehr 
schwer  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  noch  schwerer  in  CS,  und  Ligroin. 

Dichlordinitrophenylsulfid,  (CgHjClNO,)^,  aus  p-Dichlornitrcbenxol  dargestellt, 
krystallisirt  in  dunkelgelben,  bei  149—150°  schmelzenden  Nadeln. 


Es  entsteht  ferner  durch  Nitriren  von  Phenylsulfid  und  Reduction  des  ent- 
standenen Dinitrophenylsulfids  (64),  endlich  in  kleineren  Mengen  bei  der  Be- 
handlung von  Anilin  mit  Chlor-  oder  Bromschwefel  (68). 


Phenylsul  fid, 


Dasselbe  wurde  zuerst  durch  Destillation  von 
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Zur  Darstellung  (67)  werden  2  Mol.  Anilin  mit  1  At.  Schwefel  im  Oelbad  auf  150—160° 
erhitzt  und  allmählich  50  lange  Bleiglätte  eingetragen,  bis  das  anfangs  stattfindende  Aufschäumen 
unterbleibt.  Das  Produkt  wird  mit  Alkohol  ausgekocht,  der  beim  Verdampfen  bleibende  Rück- 
stand iur  Entfernung  des  Anilins  mit  VVasserdämpfen  destillirt,  dann  mit  verdünnter  Salzsäure 
ausgezogen  und  der  Salzsäureextrakt  auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne  verdampft.  Das  so  er- 
haltene rohe  Chlorhydrat  wird  mit  Wasser  behandelt,  durch  Alkali  oberflächlich  von  Harz  befreit, 
filtrirt,  vollständig  mit  Alkali  gefällt,  in  Aetheralkohol  gelöst,  durch  verdünnte  Schwefelsäure 
niedergeschlagen,  der  Niederschlag  abgepresst  und  so  lange  mit  Aetheralkohol  gewaschen,  bis  der- 
selbe farblos  abläuft.   Das  so  erhaltene  fast  reine  Sulfat  wird  in  wässriger  Lösung  mit  Alkali  zerlegt. 

Thioanüin  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  weissen,  atlasglänzenden, 
dünnen,  zolllangen  Nadeln,  welche  bei  105°  schmelzen.  Es  ist  geruchlos.  Bei 
der  Destillation  zerfallt  es  hauptsächlich  in  Anilin  und  Schwefelwasserstoff.  Kaum 
löslich  in  kaltem  Wasser,  wenig  in  heissem,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether 
und  heissem  Benzol.  Beim  Kochen  mit  concentrirter  Salpetersäure  entsteht 
Schwefelsäure  und  Pikrinsäure.  Natriumamalgam  ist  ohne  Einwirkung.  Mit  con- 
centrirter Schwefelsäure  entsteht  eine  anfangs  farblose,  dann  blaue  und  endlich 
violette  Lösung.  Wird  die  blaue  Lösung  in  Wasser  gegossen,  so  entsteht  eine 
rothe  Färbung.  (Reaction  auf  Thioanilin.)  Die  Base  ist  zweisäurig.  Die  Salze 
reagiren  sauer.  Beim  Kochen  mit  Alkohol  und  Schwefelkohlenstoff  entsteht  ein 
krystallinischer  Niederschlag,  ein  Gemenge  von  CS(NHC6H4SC6H4NH,)a  und 
CS(NHC«H4SC,H4NH),CS. 

Salzsaurcs  Salz  (67),  C1  ,H, ,N,S •  2HC1  -f-  2H,0.  Lange,  farblose  Prismen.  In 
Wasser  leicht,  in  concentrirter  Salzsäure,  in  Aether  und  Alkohol  kaum  löslich.  Platin  salz, 
C^HjjNjS-HjClj-PtCl,.    Gelber,  blättrig  krystallinischer  Niederschlag. 

Schwelelsaures  Salz  (67),  C,  ,H,  ,N,S  •  S04H;  -+-  H,0.  Farblose  Nadeln  oder  Prismen. 
Kaum  löslich  in  kaltem  Wasser. 

Oxalsaures  Salz  (67),  Cx ,H,  ,N.iS •  C,H204.  Feine,  auch  in  heissem  Wasser  wenig 
losliche  Nadeln. 

Thioacetanilid  (67),  (CSH4N HCOCH,),S,  durch  Kochen  von  Thioanilin  mit  Eisessig 
dargestellt,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  weissen  Nadeln,  welche  bei  113  5— 115°  schmelzen. 


Salz  entsteht  durch  Erwärmen  von  2  Thln.  Persulfocyansäure  (69)  mit  3  Thln. 
Dimethylanilin,  das  salzsaure  durch  Einwirkung  von  1  Thl.  Zweifachchlorschwefcl 
(70)  auf  3  Thle.  Dimethylanilin,  welche  beide  in  Petroläther  gelöst  sind.  Krystalli- 
sirt aus  Alkohol  in  hellgelben  Nadeln,  welche  bei  123  5°  (70)  resp.  125°  (69) 
schmelzen.  Destillirt  fast  unzersetzt.  In  Wasser  unlöslich,  wenig  löslich  in  kaltem 
Alkohol,  Aether,  Benzol,  reichlich  in  den  warmen  Flüssigkeiten.  Salze  sind  un- 
beständig. 

Wird  durch  Silbernitrat  in  Tetramethyloxyanilin  (191),  c'n^NfjcH  ) 
übergeführt.  6  * 

Das  Rhodanid  (69),  Cj  6Hj  ,N,S  ■  CNSH,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  perlmutterglänzenden, 
bei  168°  schmelzenden  Blättchen. 

Pikrat  (69),  C.jH.jNjS.C^IjCNO^jOII.    In  Wasser  unlösliche,  gelbe  Nadeln. 

Teträthylthioanilin  (191),  c6H4N(C8Hi)a-^'^"  Durch  Einwirkung  von 
Zweifachchlorschwefel  auf  Diäthylanilin  dargestellt,  krystallisirt  in  gelben,  bei 
79*5—80°  schmelzenden  Prismen  oder  Nadeln.  In  warmem  Aether,  Alkohol 
und  Benzol  leicht  löslich.    Mit  Silbernitrat  entsteht  Tetraäthyloxyanilin. 

Das  Pikrat,  [C6H4N(CtH8),]tS.2C.H,  NO,), OH,  krystallisirt  in  schwefel- 
gelben, bei  175°  schmelzenden  Nädelchen. 
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Thiodiphenylamin  (123),  NH^c6||4/S.  entsteht  beim  Erhitzen  von 
Diphenylamin  mit  Schwefel. 

c$Pnh + 2S  =  N<c$;> + H.S- 

Es  entsteht  ausserdem,  theilweise  in  geringen  Mengen,  durch  Einwirkung  von 
Chlorschwefel  (191)  auf  Diphenylamin,  durch  Erhitzen  von  salzsaurem  Diphenyl- 
amin mit  trockenem  thioschwefelsaurem  Natrium,  von  Diphenylamin  mit  Antimon- 
pentasulfid  und  von  o-Amidothiophenol  (124)  mit  Brenzcatechin  auf  230 — 240°. 

°  •  c.h4<nh, + °-c«h«<SS  -  n<%S;> + 2  H»°- 

Zur  Darstellung  (123)  werden  1500  Grm.  Diphenylamin  mit  570—  600  Gnn.  Schwefel 
6—8  Stunden  Uber  freiem  Feuer  erhitzt,  bis  die  anfangs  lebhafte  Schwefelwasserstoffentwicklung 
fast  ganz  aufgehört  hat.  Die  Schmelze  wird  dann  in  Retorten  von  750  Cbcm.  Inhalt  destillirt. 
Das  krystallinisch  erstarrende  Destillat  (die  neue  Verbindung,  Phenylsulfhydrat  und  Diphenylamin  • 
wird  fractionirt  und  das  bei  368—372°  Uebergehende  getrennt  aufgefangen,  aus  Alkohol  um- 
krystallisirt  und  nochmals  durch  Destillation  gereinigt.  Die  Trennung  des  Thiodiphenylamins 
vom  Diphenylamin  kann  auch  durch  Lösen  des  Destillats  in  18  Thln.  Aether  und  Einleiten  von 
Salzsäure,  welche  nur  das  Diphenylamin  fällt,  bewerkstelligt  werden. 

Thiodiphenylamin  (123)  krystallisirt  in  kleinen,  weissgelben,  fettglänzenden 
Blättern,  welche  bei  180°  schmelzen  und  an  der  Luft  grün  werden.  Siedet  fast 
unzersetzt  gegen  371°;  unter  40  Millim.  Druck  bei  290°.  Sublimirt  leicht  in 
dünnen  Blättchen.  Wenig  in  kaltem  Alkohol,  mässig  in  Aether,  ziemlich  leicht 
in  heissem  Alkohol  und  Benzol,  wenig  in  Ligroin  löslich.  Thiodiphenylamin 
wird  sehr  leicht  oxydirt.  Eisenchlorid  färbt  die  alkoholische  Lösung  dunkelgrün; 
dieselbe  Farbe  wird  durch  salpetrige  Säure  in  essigsaurer  Lösung  erzeugt. 
Rauchende  Salpetersäure  bildet  unter  gleichzeitiger  Nitrirung  und  Oxydation 
Nitroprodukte  des  Diphenylaminsulfoxyds.    Durch  Einwirkung  von  concentrirter 

-  TT  ^OH 

Schwefelsäure  bei  170—200°  entsteht  Dioxythiodiphenylimid,  „ 

(Bd.  III,  pag.  73).  Beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub  wird  Diphenylamin  regenerirt.  Beim 
Erhitzen  mit  Benzoesäure  und  Chlorzink  entsteht  Phenylacridin.  Beim  Kochen  mit 
Kupfer  wird  Carbazol  gebildet.  Zur  Erkennung  (123,  125),  auch  ganz  geringer 
Mengen  von  Thiodiphenylamin  übergiesst  man  dasselbe  mit  wenigen  Tropfen 
Eisessig,  fügt  wenig  rauchende  Salpetersäure  hinzu,  löst  in  Wasser,  reducirt  das 
gebildete  Nitroprodukt  durch  Kochen  mit  Zinnchlorürlösung,  entzinnt  die  Lösung 
durch  metallisches  Zink  und  giesst  Eisenchlorid  zu  der  farblosen  Lösung,  welches 
einen  rothvioletten,  mit  derselben  Farbe  löslichen  Niederschlag  erzeugt  Thio- 
diphenylamin ist  die  Muttersubstanz  des  Methylenblaus  und  verwandter  Farbstoffe 
(Bd.  III,  pag.  69). 

Methylthiodiphenylamin  (123),   CH,N^^6TT4V^S ,    entsteht  beim   Erhitzen  von 

15  Grm.  Thiodiphenylamin,  15  Cbcm.  Methylalkohol  und  5  Cbcm.  Jodmetbyl  auf  100°.  Krystalli- 
sirt aus  Alkohol  in  weissen  oder  schwach  röthlich  gefärbten  Prismen,  welche  bei  99*3°  schmelzen. 
Siedet  zwischen  360  und  865°  ziemlich  unzersetzt.  In  kaltem  Alkohol  und  Eisessig  wenig, 
leicht  in  heissem  Alkohol,  Eisessig  und  in  kaltem  Benzol  löslich.  Wenig  löslich  in  Aether. 
Durch  Einwirkung  (191)  von  Chlorschwefel  auf  Methyldiphenylamin  entsteht  ein  bei  78—79° 
schmelzendes  Methylthiodiphenylamin. 

Aethylthiodiphenylamin  (123),  C,HsNC^:«j|«^S,  analog  dem  vorigen  dargestellt, 
krystallisirt  aus  Alkohol  in  weissen,  bei  102°  schmelzenden  Prismen. 
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A  cety  Ithiodipheny  lamin  (123),  CHS  CONC^^'j^^S,  aus  Thiodiphenylamin  und 

Essigsäure  dargestellt,  krystallisirt  in  farblosen,  bei  197 — 107*5 0  schmelzenden  Prismen.  In 
heissetn  Alkohol,  Eisessig  und  Benzol  nur  wenig  löslich. 

Thiodiphenylurcthan  (126),  CfH,C01N^«g*^SI  aus  Chlorkohlensäureäthcr  und 

Thiodiphenylamin  dargestellt,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  scideglänienden ,  bei  109—110° 
schmelzenden  Blättchen. 

Thiodiphenylcarbaminchlorid  (126),  CICON^«"«^.  aus  Chlorkohlenoxyd  und 

Thiodiphenylamin  dargestellt,  krystallisirt  in  farblosen  Nadeln  oder  Prismen,  welche  bei  167  5° 
schmelzen.    Liefert  beim  Erhitzen  mit  Thiodiphenylamin 

Dithiotetraphenylharnstoff  (126),  c  °(NC^$4^>S)  ■  Blättchen,  welche  bei  223 
bis  225°  schmelzen. 

Benzoylthiodipkenylamin  (126),  C.HjCON^«^«^.  krystallisirt  aus  Alkohol  in 
Blättchen,  welche  bei  167°  braun  werden  und  bei  170*5°  schmelzen. 

p-Amidothiodiphenylamin  (127),  NHC^6H*^NH^^S.    Dasselbe  ent- 

TT     -■  .  |  _ 

steht  durch  Reduction  von  Nitrodiphenylatninsulfoxyd,  NH\c'  h4(NO  )-^-SÜ'  mit 
Zinn  und  Salzsäure  und  beim  Erhitzen  von  p-Amidodiphenylamin  mit  Schwefel. 
Krystallisirt  aus  Wasser  in  atlasglänzenden,  meist  grau  gefärbten  Blättchen,  aus 
wenig  Schwefelammonium  enthaltendem  Alkohol  in  farblosen,  perlmutterglänzen- 
den oder  schwach  gelb  gefärbten  Blättern.  Wird  bei  80°  dunkel;  siedet  theil- 
weise  unzersetzt.    Durch  Oxydation  mit  Eisenchlorid  entsteht 

Imidothiodiphenylimid,  j    — q  h  ^  .    (Bd.  IV,  pag.  72.) 

Diamidothiodiphenylamin  (127),  nh\qpJ^j5hJ)^'S'  ist  in  zwei  lso' 
meren  Modificationen  bekannt,  welche  durch  Reduction  von  a-  und  ß-Dinitrodi- 
phenylaminsulfoxyd  entstehen. 

a  -  Paradiamidothiodiphenylamin,  Leukothionin  (127),  entsteht 
auch  durch  Reduction  von  salzsaurem  Amidothiodiphenylimid  (Thionin), 
N^C8H3(NH,)\s 

1       q  »_j  — ■— "  ,  mit  Schwefelammonium  und  durch  Erhitzen  von  p-Diamido- 

diphenylamin  mit  Schwefel.  Grün-  oder  schwarzbläuliches  Krystallaggregat, 
welches  leicht  zu  Thionin  oxydirt  wird.  Das  schwefelsaure  Salz  krystallisirt  in 
Nadeln,  welche  selbst  in  heissem  Wasser  schwer  löslich  sind. 

N^C6Hj(NH,)\s 
Amidothiodiphenylimid,  Thionin,   |        q  h  — — - ""  .  (S.  Bd.  IV, 

NH —  6  3" 

pag.  70.) 

N/CiHlNHCHJ^s 


I    ^r*  fi 

Dirne thylthionin  (129),  N-""  6   %"  •    Das  Chlorhydrat  entsteht 

I 

CH, 

beim  Behandeln  von  salzsaurem  p-Methylphenylendiamin  mit  Schwefelwasserstoff 
und  Eisenchlorid.  Die  Base  ist  ein  Krystallpulver,  in  Alkohol  und  Aether  schwer 
löslich. 


r 
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p-Tetramethyldiamidothiodiphenylamin,  Leukomethylenblau, 

N<g$$£!j);>  (Bd.  IV,  pag.  „.) 

Tetramethylthioninchlorid,   Methylenblau,  '  '  V?., 

^LjHjN(CHj)j —  CJ 

(Bd.  IV,  pag.  70). 

8-Diamidothiodiphenylamin  (127),  dessen  Darstellung  schon  oben  er- 
wähnt wurde,  liefert  bei  der  Oxydation  mit  Kisenchlorid  das  dem  Thionin  isomere 

Isoth ionin  (127),  G^Hgl^S,  welches  ein  krystallinisches,  dunkelbraunes, 
glitzerndes  Pulver  darstellt. 

Oxythiodiphenylamin(i28),  NHC^Q*H^oJjp^S,  entsteht  beimSchmelzen 

von  p-Oxydiphenylamin  mit  Schwefel  und  durch  Reduction  des  Oxythiodiphenyl- 
imids  mit  Zinnchlorlir  oder  Schwefelammonium.  Weisslich  grünes,  sich  bald 
dunkel  färbendes  Pulver,  welches  schliesslich  braun  wird.  Leicht  löslich  in  Alko- 
hol, Aether,  Eisessig  und  in  Alkalien. 

N^C6H,\g 

Oxythiodiphenylimid,  ■  ^-v-.  H       .    (Bd.  IV,  pag.  73.) 

CK"  6  8 

N/C6H3(NH,)\g 
Amidooxythiodiphenylimid,  Thionolin,    (  ^C6HS  ■  (Bd- lv. 

pag.  72.) 

N/C,HSN(CHS)S^S 
Dimcthylthionolin,  Methylen  violett,  1  ^(j  H  — —  (B^.  IV, 

pag.  72.) 

Dioxythiodiphenylamin  (128),  NH^^^^S,  entsteht  durch  Ein- 
wirkung von  Zinkstaub  auf  die  ammoniakalische  Lösung  von  Dioxythiodiphenyl- 
imid.  Kleine,  fast  farblose  Nädelchen,  in  Wasser  wenig,  in  Alkohol  ziemlich 
leicht  löslich.  Sein  Triacetylderivat  bildet  bei  155—156°  schmelzende  Krystalle. 
Das  Dioxythiodiphenylamin  oxydirt  sich  leicht  zu 

NX6Hj(OH)\s 

Dioxythiodiphenylimid,  Thionol,  !  "^C  H  •  (Bd.  IV,  pag.  73.) 

CK"  6  1 

C  H  \ 

Phenyldisulfid,  Qri8^S2.  dasselbe  entsteht  sehr  leicht  durch  Oxydation 

von  Thiophenol,  welche  in  ammoniakalischer  Lösung  schon  durch  den  Sauerstoff 
der  Luft  bewirkt  wird. 

2C6H5SH  4-  O  =  (C6H5)SS9  +  H20. 

Die  Oxydation  wird  am  besten  durch  Salpetersäure  (71)  von  1*11  — 1*12  spec. 
Gew.  oder  durch  chromsaures  Kali  (72)  und  Schwefelsäure  bewirkt.  Auch  unter 
dem  Einflüsse  von  Phosphorpentachlorid  (71),  von  concentrirter  Schwefelsäure  (73) 
und  Chlorschwefelsäure  (74)  geht  Thiophenol  in  das  Disulfid  Uber.  Thiophenol- 
quecksilber  (76)  liefert  dasselbe  bei  der  trockenen  Destillation,  Thiophenolnatrium 
(75)  unter  dem  Einflüsse  von  Jod.  Beim  Erhitzen  von  Benzolsulfinsäure  (77)  mit 
3  Mol.  Thiophenol  entsteht  ebenfalls  Phenyldisulfid: 

C6H5SOaH  -+-  3C6H5SH  =  2(C6H5),S,  H-  2H,0. 

Weisse,  bei  60—61°  schmelzende  Nadeln.  Siedet  gegen  310°  und  zerfällt 
bei  längerem  Kochen  theilweise  in  Phenylsulfid  und  Schwefel.  In  Wasser  un- 
löslich, löslich  in  Alkohol,  sehr  leicht  löslich  in  Aether,  Benzol  und  Schwefel- 


id by  Google 


Mercaptane. 


175 


kohlenstoff.  Durch  Reductionsmittel  wird  es  in  Thiophenol,  durch  Oxydations- 
mittel (Salpetersäure,  feuchtes  Chlor)  in  Benzolsulfonsäure  übergeführt.  Durch 
alkoholisches  Kali  wird  Thiophenol  und  Benzolsulfinsäure  gebildet.  Mit  Brom 
entsteht  das  in  Blättchen  krystalli sirende  Bromid,  (CcH5)2SaBr2  (78).  Substitutions- 
produkte werden  durch  Oxydation  substituirter  Thiophcnole  dargestellt. 

Dichlorphenyldisulfid  (79),  (CeH4Cl)sS,.  Grosse,  sechsseitige,  bei  71°  schmelzende 
Tafeln. 

p-Dibromphenylsulfid  (75),  (C6H4Br),S3.  Kleine,  bei  98*5°  schmcliende  Blättchen. 
p-Dinitrophen  vlsulfid  (38),  (C6H4NO,)ÄSr  Kurte,  bei  181°  schmelzende  Prismen. 
m-Tetranitrophenyldisulfid  (40),  (C6H,NOvNO.i)iSJ.   Gelbe  Nadeln,  welche  gegen 

280°  explodiren.    In  heissem  Anilin  leicht  löslich. 

Di  amidop  he  nyldisulfid(45),  Dithioanili  n,  ^H'fjfj'/S, .  1.  o-Diamido- 

phenyldisulfid,  entsteht  durch  Oxydation  von  salzsaurem  o-Amidothiophenol,  am 
besten  mit  Eisenchlorid.  Farblose,  bei  93°  schmelzende  Blättchen.  Unlöslich 
in  Wasser,  leicht  löslich  in  siedendem  Alkohol. 

Salzsaures  Salz.    Blättchen,  sehr  schwer  in  salzsäurehaltigcm  Wasser  löslich. 

p-Diamidophenyldisulfid  (68).  Die  Acetylverbindung  entsteht  neben 
derjenigen  des  Diamidophenyltrisulfids,  beim  Erhitzen  von  Acetanilid  mit  Chlor- 
schwefel auf  100°.  Die  Trennung  beruht  auf  der  Schwerlöslichkeit  der  Trithio- 
verbindung  in  Eisessig.  Durch  Kochen  der  Acetylverbindung  mit  Säuren  ent- 
stehen Salze  des  Dithioanilins.  Krystallisirt  aus  viel  heissem  Wasser  in  zoll- 
langen, glasglänzenden,  grünlichen,  dünnen  Nadeln,  welche  bei  78—79°  schmelzen. 

Leicht  löslich  in  Alkohol,  noch  leichter  in  Aether  und  Chloroform.  Schwer 
löslich  in  Benzol,  Ligroin  und  Schwefelkohlenstoff.    Zweisäurige  Base. 

Schwefelsaures  Salz  (68),  Cj ,H, ^S^SO^H,  4-  2H,C\  Weisse,  sehr  feine  Nadeln, 
welche  rasch  röthlich  werden. 

Dithioacetanilid(68),  (C^NHCOCH,)^,.  Krystallisirt  aus  Alkohol  in  glänzenden 
Nadeln,  welche  bei  215-217°  schmelzen. 

Dithiodimethylanilin  (80),  c^H^N^Ch'),^8»-  Dasselbe  entsteht  durch 
Einwirkung  von  1  Mol.  Chlorschwefel  auf  3  Mol.  Dimethylanilin,  welche  beide 
in  dem  8  fachen  Vol.  Petroläther  gelöst  sind.  Krystallisirt  aus  viel  kochendem 
Alkohol  in  kleinen,  gelben,  glänzenden  Nadeln,  welche  bei  118°  schmelzen. 
Leicht  löslich  in  Schwefelkohlenstoff,  schwerer  in  heissem  Benzol,  Alkohol  und 
Petroläther.  Beim  Behandeln  der  alkoholisch-ammoniakalischen  Lösung  mit 
Silbernitrat  entsteht  Dioxydimethylanilin,  02(C6H4N(CH3)2)2.  Nascirender 
Wasserstoff  erzeugt  ungemein  leicht  zersetzliches  Dimethylamidothiophenol.  Mit 
Säuren  entstehen  zersetzliche,  kaum  krystallisirende  Salze. 

Dithiodiäthylanilin  (70),  c6H4N(C9H5|8^'S*'  analoS  dem  vorigen  aus 
Diäthylanilin  dargestellt,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  gelben,  glänzenden  Prismen, 
welche  bei  72°  schmelzen.  Leicht  löslich  in  Schwefelkohlenstoff  reichlich  in 
warmem  Alkohol,  Benzol  und  Petroläther.  Mit  Silbernitrat  entsteht  Dioxydiäthyl- 
anilin,  02(C6H4N(C2H5)3),. 

C  H  O  {-J^_ 

o-Dioxyphenyldisulfid  (149),  Ce^OrL^V  Dasselbe  entsteht  bei  ein- 
stündigem Erhitzen  von  2  Mol.  Phenolnatrium  mit  1  At.  Schwefel  auf  180 — 200°. 
Die  erkaltete  Schmelze  wird  mit  verdünnter  Schwefelsäure  zersetzt,  mit  Wasser- 
dampf destillirt,  solange  das  Destillat  durch  Bleisalze  gelb  gefällt  wird,  das 
Destillat  mit  Soda  neutralisirt  und  zur  Syrupdicke  eingedampft.    Beim  Stehen 
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scheidet  sich  das  Mononatriumsalz  des  Disulfids  ab,  welches  nach  dem  Waschen 
mit  kaltem  Wasser  und  Alkohol  umkrystallisirt  und  mit  Schwefelt&ure  zerlegt  wird. 
Dickes,  in  Wasser  unlösliches  Oel,  welches  oberhalb  200°  unter  totaler  Zersetzung 
zu  sieden  beginnt.    Wird  von  Natriumamalgam  zu  Oxyphenylmercaptan  reducirt. 

Kaliumsalz,  C, .^HjSjOjK  4-  5H..O.  Verliert  bei  100°  3  Mol.  H„0.  Wird  durch  die 
äquivalente  Menge  Kalilauge  in  das  Dikaliumsalr  umgewandelt,  welches  in  seideglänxenden 
Nadeln  krystallisirt. 

Natriumsair,  C, ,H,S,Oa>Na  -f-  6H„0.    Farblose  Krystallkrusten. 

D  imethyläther,  C,  jHgS^OCH,),,  entsteht  durch  Kochen  von  1  MoL  Mononarrium- 
salz,    l  Mol.  Natron   und   2  Mol.  Jodmethyl.     Wird   das   Chlorid   der  o-Anisolsulfonsäurc, 

°'C«II*\?0  CT  IU  °-°xymetny,Phenylsulfnydrat  reducirt  und  dieses  mit  Eisenchlorid  oxydirt, 
so  entsteht  derselbe  Aether.  Kleine,  bei  119°  schmelzende  Nadeln.  Zersetzt  sich  bei  der  Destil- 
lation.   Wird  durch  Chromsäurc  und  Eisessig  zu  o-Anisolsulfonsäure  oxydirt. 

Trithioacetanilid,  c6H*NHCOCh'-'''^3'  dessen  Entstehung  oben  erwähnt 
wurde,  krystallisirt  aus  Eisessig  in  kleinen,  bei  213—214°  schmelzenden  Blättchen. 
Nur  in  Alkohol  und  Eisessig  löslich. 

C  H  "v. 

Phenyltetrasulfid  (194).  CgH^5*"    ^a85^06  entsteht  beim  Einleiten 

von  Schwefelwasserstoff  in  eine  concentrirte  Lösung  von  Benzolsulfinsäure  und 
durch  Einwirkung  von  Chlorschwefel  auf  Thiophenol.  Dickes,  gelbes  Oel,  un- 
löslich in  Wasser,  leicht  löslich  in  Aether,  weniger  in  Alkohol.  Spec.  Gew.  =  L297 
bei  14  5.    Spaltet  leicht  2  Atome  Schwefel  ab  unter  Bildung  von  Phenyldisulfid. 

C  H  \ 

Methylphenylsulfon,  (j6h?^^»'  entsteht  durch  Erhitzen  von  benzol- 

sulfinsaurem  Natrium  und  Methyljodid  (15)  oder  Methylenjodid  (16)  in  alkoho- 
lischer Lösung  auf  100  resp.  180°.  Es  wird  ausserdem  beim  Erhitzen  von  phenyl- 
sulfonessigsauren  Salzen  oder  beim  Kochen  der  Säure  mit  überschüssigem  Alkali 

gebildet.  C6HäSO,CH2COOH  =  C6H5SOaCH3  +  CO,. 

Grosse  Tafeln,  welche  bei  88—89°  schmelzen.  In  kaltem  Wasser  schwer, 
in  Alkohol  und  Benzol  löslich. 

ch  ci\. 

Chlormethy lphenylsulfon  (185),   r  V.  ^SOa,  aus  Dichloressigsäure  und  benxolsulfin- 

saurem  Natrium  dargestellt,  krystallisirt  in  Blätteben,  welche  bei  52°  schmelzen.  Wird  durch 
Erhitzen  mit  Natriumäthylat  in  Methylphenylsulfon  (186)  umgewandelt. 

Dichlormethylphenylsulfon  (186),     c  H»^SO,,  entsteht  durch  Einwirkung  von 

Chlor  auf  die  wässrige  Lösung  von  Phenylsulfonessigsäure.    Schmilzt  bei  57°. 

Jodmethylphcnylsulfon  (16),  r1^^80^  durch  Erhitten  dcr  alkoholischen  Lösungen 

von  benzolsulfinsaurem  Natrium  mit  Methylenjodid  auf  120°  dargestellt,  krystallisirt  aus  Alkohol 
in  rhombischen,  bei  64' b°  schmelzenden  Prismen.  Wird  durch  Erhitzen  mit  Natriumäthylat  in 
Methylphenylsulfon  (186)  umgewandelt. 

C  H  \ 

Aethylphenylsulfon,  q'h.V'50»'  entstent  durch  Oxydation  von  Aethyl- 

phenylsulfid  (9)  mit  Kaliumpermanganat,  durch  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf 
benzolsulfinsaures  Natrium  (17)  und  durch  Kochen  von  o-Phenylsulfonpropion- 
säureäther  (15),  CHjCHSOjCglVCOjCjH,.,  mit  Kalilauge.  Grosse,  gelbliche, 
monosymetrische  Krystalle  (18),  welche  bei  41—42°  schmelzen  und  unzersetzt 
oberhalb  300°  sieden.  In  kaltem  Wasser  schwer  löslich,  leichter  in  heissem, 
leicht  in  Alkohol  und  Aether. 
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ChlorätHylphenylsulfon  (19),  CH»C^C">^S0lt  durch  Erhitzen  von  Phenylsulfon- 
äthylalkohol mit  concentrirter  Sahsäure  auf  150°  oder  durch  Behandlung  desselben  mit  Phosphor- 
pentachlorid  dargestellt,  krystallisirt  aus  Benzol  in  glänzenden,  sechsseitigen  Tafeln,  welche  bei 
55 — 56°  schmelzen.  In  siedendem  Alkohol  und  Benzol  reichlich,  wenig  in  heissem  Wasser  löslich. 
Durch  Natriumamalgam  wird  es  in  Aethylalkobol  und  BenzolsulfinsHure  zerlegt. 

Phenylsulfonäthylalkohol  (19),  °HCHJ:C"8^:SO>.    Derselbe  entsteht 

durch  Erhitzen  von  Aethylenchlorhydrin  mit  benzolsulfinsaurem  Natrium  und 
wenig  Wasser  auf  120°  und  durch  Kochen  von  Aethylendiphenylsulfon  mit 
Kalilauge. 

1    *       +  C6H5SOlNa-OHCH»^>S02-+-NaCI. 
CH,OH  C6H6 

CHjSOoCßH»  * iuru  r u 

1  ■+■  KOH  =  UHCH>VC>S02  -+-  C,H5S04K. 

CHjSOjCfiHj  C6H5 

Dicke,  syrupartige,  färb-  und  geruchlose  Flüssigkeit  von  bitterem  Geschmack. 
Mit  Alkohol  und  Benzol  mischbar,  weniger  löslich  in  AetVer,  wenig  in  kaltem 
Wasser,  etwas  leichter  in  heissem  und  alkalihaltigem.  Durch  Natriumamalgam 
wird  er  in  Aethylalkohol  und  Benzolsulfinsäure  gespalten.  Chromsaures  Kalium 
oxydirt  zu  Phenylsulfonessigsäure. 

Essigsäureäther  (19),  CH,C  O  OC,H4SO,CsHs.  Syrupdicke,  bitter  schmeckende 
Flüssigkeit 

Benzoesäureäther  (19),  (^HjCOOCjH^SO.CjHj.  Weisse,  seideglänzende,  bei  124 
bis  125°  schmelzende  Krystalle. 

Phenylsulfonätherschwefelsäure  (19),  O  HSO^OCjH^OjCjHj,  wird  durch  Ein- 
wirkung von  concentrirter  Schwefelsäure  auf  Phcnylsulfonäthylalkohol  dargestellt  und  bildet  ein 
in  glasglänzenden  Nadeln  krystallisirendes  Bariumsalz,   (S04CjH4SOsCcH,)tBa  +  3,H,0. 

Diphcnylsulfonäthyläther  (19),  c'h'so'c'h*0,  entsteht  neben  dem  vorißcn  bei 
der  Einwirkung  von  concentrirter  Schwefelsäure  auf  Phenylsulfonäthylalkohol.  Er  kann  ausser- 
dem durch  Einwirkung  von  Phosphortrichlorid  auf  den  Alkohol  und  durch  Behandlung  von 
Chloräthylphcnylsulfon  mit  trockenem  Silberoxyd  dargestellt  werden.  Glänzende,  monokline 
Nadeln,  welche  bei  69 — 70°  schmelzen.  Unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  Aether,  reich- 
lich in  siedendem  Benzol  und  Alkohol. 

Diphenylsulfonäthylamin,  Imidoäthylphenylsulfon  (20), 
C  H  SO  O  H  V, 

c'h5SO*C,H4^'^^"  dasselbe  wird  durch  mehrstündiges  Erhitzen  von  Aethylen- 
diphenylsulfon mit  concentrirtem  wässrigem  Ammoniak  im  geschlossenen  Rohr 
dargestellt  und  entsteht  dabei  neben  benzolsulfinsaurem  Ammonium: 

2CaH4(S02ü6H8),  +  3NHS  =  2C6HÄSOaNH4  -+-  (C6H5SOaCaH4)aNH. 

Es  entsteht  auch  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Chloräthylphenyl- 
sulfon,  Phenylsulfonäthylalkohol  und  Diphenylsulfonäthyläther.  Krystallisirt  in 
Nadeln  oder  Tafeln,  dem  triklinen  System  angehörend  und  bei  77—78°  schmelzend. 
In  kaltem  Wasser  kaum,  reichlich  in  heissem  und  in  Aether,  leicht  in  siedendem 
Alkohol  und  Benzol  löslich. 

Salzsaures  Salz  (20),  C16H,9NS,04-HC1.  Seideglänzende,  bei  192— 193°  schmelzende 
Nadeln.  Platindoppelsalz,  2(C,6H,sNSJ04HCl)PtCl4.  Strohgelbe,  glänzende  Blättchen. 
Golddoppelsalz  bildet  goldgelbe  Nadeln. 

Salpetcrsaures  Salz  (20),  krystallisirt  in  atlasglänzenden,  bei  189—190°  schmelzenden 
Nadeln. 

Diphenylsulfonäthylmethylamin  (20),  (C6H6SOaCaH4)2NCHa.  Das 
vn.  is 
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Jodhydrat  entsteht  durch  Einwirkung  von  Jodmethyl  auf  Diphenylsulfonäthylamin. 
Oel.  Das  salzsaure  Salz,  C,  7H31NS,04HC1,  bildet  quadratische,  bei  220-221° 
unter  Zersetzung  schmelzende  Krystalle. 

Phenylsulfonäthy läthylamin  (20),  C6H5SOsC2H4NHCsHj,  wird  durch 
Einwirkung  von  Aethylamin  auf  Aethylendiphenylsulfon  dargestellt.  Das  salzsaure 
Salz,  C10Hi  jNSOa- HCl,  krystallisirt  in  seideglänzenden,  bei  130°  schmelzenden 
Nadeln.    Sehr  leicht  löslich  in  Wasser. 

g  OCH 

Aethylendiphenylsulfon,  CsH4^g o^c'h*     Dasselbe  entsteht  durch 

Oxydation  von  Aethylendithiophenyläther,  durch  Kochen  von  benzolsulfinsaurem 
Natrium  mit  Aethylenbromid  (19)  und  durch  Einwirkung  von  benzolsulfinsaurem 
Natrium  auf  a-Dichlorpropionsäure  (152)  und  auf  Methylchloroform  (190). 
Krystallisirt  aus  Alkohol  in  langen,  farblosen,  glas-,  resp.  seideglänzenden  Nadeln 
oder  Blättchen,  welche  bei  179  5— 180°  schmelzen.  In  kaltem  Wasser  fast  un- 
löslich, wenig  löslich  in  heissem  Wasser,  löslich  in  siedendem  Alkohol,  leicht  in 
Benzol,  sehr  reichlich  in  siedendem  Eisessig.  Es  wird  durch  Natriumamalgam 
in  Alkohol  und  Benzolsulfinsäure  gespalten.  Durch  Kaliumpermanganat  wird 
Benzolsulfonsäure  und  Oxalsäure  gebildet  Die  durch  Einwirkung  von  Kali,  Ammo- 
niak und  Aethylamin  entstehenden  Abkömmlinge  wurden  schon  beschrieben. 

Aethylidendiphenylsulfon  (153),  ^HaCHC^gQ^fj5,   entsteht  durch 

2     6  5 

Oxydation  von  Aethylidendithiophenyl,  CH3CH(SC6H5)2,  oder  von  Dithiophenyl- 
propionsäure  mit  Kaliumpermanganat  in  alkalischer  Lösung.  Krystallisirt  aus 
Alkohol  in  stark  glänzenden,  flachen  Nadeln,  welche  bei  101  —  102°  schmelzen 
und  darüber  erhitzt,  sich  zersetzen.  In  Wasser,  in  Säuren  und  Alkalien  unlös- 
lich, in  Alkohol  und  Aether  schwer  löslich,  leichter  in  Benzol  und  Eisessig.  Wird 
selbst  beim  Erhitzen  mit  Kali  auf  130  —  140°  nicht  verändert  (Unterschied  von 
Aethylendiphenylsulfon). 

Normalpropylphenylsulfon  (188),   CHjC  H»C"»SO,,   wird   durch  Destillation  von 

a-Phenylsulfonbuttersnure  und  durch  Einwirkung  von  Normalpropylbromid  auf  benzolsulfinsaures 
Natrium  dargestellt,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  perlmutterglänzcnden  Blättchen  oder  Schuppen, 
welche  bei  44°  schmelzen. 

Isopropylphenylsulfon  (188),  ^C  ^'q^'/SO,,  aus  Isopropylbromid  und  benzolsul- 
finsaurem Natrium  dargestellt,  ist  ein  gelbes  Oel,  welches  bei  —  10°  noch  nicht  erstarrt 

Phenylsulfonessigsäure,  C6H5SOsCH,COOH.  Die  Säure  entsteht 
durch  Oxydation  von  Thiophenylessigsäure  (29)  mit  Kaliumpermanganat,  durch 
Eindampfen  der  Lösungen  äquivalenter  Mengen  von  benzolsulfinsaurem  und 
monochloressigsaurem  Natrium  (30)  (bei  Anwendung  der  Kaliumsalze  entsteht 
Kohlensäure  und  Methylphenylsulfon),  bei  der  Oxydation  von  Phcnylsulfonäthyl- 
alkohol  (20)  mit  chromsaurem  Kalium  und  Schwefelsäure  und  beim  Erwärmen  von 
Diphcnylsulfonaccton  mit  alkoholischem  Kali  (150).  Krystallisirt  aus  Aether  oder 
Benzol  in  kleinen  Nadeln,  aus  Alkohol  oder  Chloroform  in  dicken,  farblosen 
Tafeln,  welche  dem  monoklinen  System  angehören.  Der  Schmelzpunkt  wird  zu 
10D°(29),  110-111°  (30)  und  1 1 10  —  112-5°  (20)  angegeben.  Ueber  160°  zerfällt 
sie  in  Kohlensäure  und  Methylphenylsulfon.  In  heissem  Wasser,  in  Alkohol,  Aether, 
siedendem  Benzol  und  Chloroform  leicht  löslich.  Natriumamalgam  reducirt  die 
Säure  in  wässriger  Lösung  zu  Essigsäure  und  Benzolsulfinsäure,  resp.  Thiophenol. 

Salle.  Bariumsalz,  (CaIIrSO4),B&-r»2Hs0,  krystallisirt  in  glasglänzenden,  glatten  Nadeln. 

Bleisalz  (150),  (C„H,S 04),l'b  +  2 H8Ü.    Glänzende  Nadeln. 
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Calciumsalr,  (C.HfSO^Ca -+- 2*H,0.    Nadeln  (150). 

Kapfersalt,  (CgHTS04),Cu  +  2H„0 ,  scheidet  sich  bei  langsamem  Verdunsten  der 
Lösungen  in  grossen,  glasglänzenden,  smaragdgrünen  Krystallcn  ab,  welche  stark  pleochroitisch 
sind.  Triklin. 

Silbersalz,  C,HyS04Ag.    Schwach  grün  gefärbte,  in  Wasser  kaum  lösliche  Nadeln. 

Aethyläther  (20),  CgHjSOjCHjCOjCjHj,  entsteht  durch  Einleiten  von  Salzsäure  in 
die  alkoholische  Lösung  der  Phenylsulfonessigsäure  und  durch  Wechselwirkung  von  benzolsulfin- 
saurem Natrium  mit  Chloressigsäureäthyläther.  Krystallisirt  in  wasscrhellcn  Nadeln  oder  Säulen, 
welche  bei  41—42°  schmelzen.    Giebt  ein  Natriumsalz,  CjHjSOjCH NaCOOC,Hs. 

Amid  (20),  CjHjSO.CH.CO NH3,  krystallisirt  aus  Wasser  in  seideglänzenden  Nadeln, 
welche  bei  153°  schmelzen.  Quecksilbersalz,  (CgHjSüjCHjKHJjHg,  bildet  undeutliche 
Krystalle,  welche  bei  213—215°  unter  Zersetzung  schmelzen. 

Phenylsulfonäthylessigsäurcäthyläther,  CjHjSOjCHCCjHJCOjCjH,  ,  durch 
Erhitzen  eines  Gemisches  von  Phenylsulfonsäureäthyläther,  Jodäthyl  und  Natriumalkoholat  darge- 
stellt, krystallisirt  in  rhombischen,  bei  62*5°  schmelzenden  Prismen. 

Phenylsulfinallylessigsäureäthyläther,  CtHsSO,CH(C,H1)CO,CJHs,  in  ana- 
loger Weise  mittelst  Jodallyl  dargestellt,  krystallisirt  in  rhombischen,  bei  64 "5°  schmelzenden 
Prismen. 

gQ  Q 

a  •  Fhenylsulfonpropionsäureäther ,    CHjCHv^£q2q£  j|  ,  entsteht 

durch  Erhitzen  von  benzolsulfinsaurem  Natrium  mit  a-Chlorpropionsäureäther. 
Flüssigkeit. 

ß-Phenylsulfonpropionsäure  (156),  CHj^^q^q^jI^,  entsteht  beim  Ein- 
dampfen molekularer  Mengen  von  (J-Jodpropionsäure  und  Benzolsulfinsäurc  mit 
der  zur  Neutralisation  nöthigen  Menge  von  kohlensaurem  Natrium.  Die  Säure 
krystallisirt  aus  heissem  Wasser  oder  Alkohol  in  glasglänzenden  Tafeln,  welche 
bei  123 — 124°  schmelzen.  In  kaltem  Wasser  wenig  löslich,  etwas  reichlicher  in 
Aether.  Beim  Erhitzen  bis  zur  Destillation  tritt  Zersetzung  ein.  Wird  beim  Er- 
hitzen mit  Kali  auf  180°  nicht  verändert.  Chlor  und  Brom  sind  ohne  Einwirkung 
auf  die  wässrige  Lösung  der  Säure. 

Kaliumsalz,  C9H,S04K  +  $H,0.    Hygroskopische  Nadeln. 

Aethyläther,  C9H9S04C,HS.    Dickes,  in  Wasser  unlösliches,  geruchloses  Oel. 

Amid,  C9H9S04NHr    Perlmutterglänzende,  bei  123—124°  schmelzende  Tafeln. 

ot-Phenylsulfonnormalbuttersäure  (188),  ^^^CHCOOH,  ent- 

steht  aus  a- Bromnormalbuttersäure  und  benzolsulfinsaurem  Natrium.  Glas- 
glänzende, scheinbar  rhombische  Nadeln,  welche  bei  123—124°  schmelzen. 
Leicht  in  Aether  und  Alkohol,  weniger  leicht  in  Wasser  löslich.  Zerfällt  bei 
der  Destillation  in  Kohlensäure  und  Normalpropylphenylsulfon.  Bei  Gegenwart 
von  Alkalien  erfolgt  diese  Spaltung  bei  100°. 
Bariumsalz,  (C10H,  ,04S),Ba,  ist  gummiartig. 

CH  COCH  \ 

Phenylsulfonaceton  (150),       8     r  o'^SO,.  Dasselbe  entsteht  durch 

Einwirkung  von  benzolsulfinsaurem  Natrium  auf  Monochloraceton.  Krystallisirt 
aus  Alkohol  in  kleinen,  doppelt  brechenden  Platten,  welche  bei  57°  schmelzen. 
In  kaltem  Wasser  kaum,  in  heissem  und  in  Alkohol  sehr  reichlich,  in  Aether, 
Benzol  und  Chloroform  reichlich  löslich.  Dasselbe  bildet  mit  Natriumsulfit  eine 
krystallinische  Verbindung.  Durch  Kaliumpermanganat  wird  es  zu  Kohlensäure, 
Essigsäure  und  Benzolsulfonsäure  oxydirt.  Durch  Natriumamalgam  entsteht  Iso- 
propylalkohol  und  Benzolsulfinsäure ;  durch  Zink  und  Salzsäure  derselbe  Alkohol 
neben  Phenylsulfhydrat. 
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Phcnylsulfonacctoxim  (150),  CH«C(NOH)cC[j»^>SO.J,  aus  salzsaurem  Hydroxylamin 
und  dem  Keton  dargestellt,  krystallisirt  in  glänzenden,  bei  147—148°  schmelzenden  Nadeln. 

Phenylsulfonacetonphenylhydrazin(l5o),  CH>(N>HCtHi|,C [js^SO,.  Hellgelb«, 
seideglänzende,  bei  129°  schmelzende  Nadeln. 

Pbenylsulfonacctonamin  (150),  CH»C(NH)CC|]»^>0,.  Tafeln,  welche  bei  110  bis 
111°  schmelzen. 

Phenylsulfonacetonphenylmercaptol  (150),  C6H6SO,CH2CC^/Qr* »,  x  ,  aus  Thio- 

phenol  und  Phenylsulfonaceton  mittelst  Salzsäure  dargestellt,  krystallisirt  in  glasglänzenden,  bei 
103—104°  schmelzenden  Nadeln. 

CH  BrCOCH  \_ 

Phenylsulfonbromaceton  (150),        »        —      J^SO«,  entsteht   durch  Einwirkung 

6  i 

von  1  Mol.  Brom  auf  1  Mol.  in  Benzul  gelöstes  Phenylsulfonaceton.  Krystallisirt  aus  Alkohol 
in  feinen  Nadeln,  welche  bei  96°  schmelzen.  In  Wasser  kaum,  in  heissem  Alkohol,  in  Benzol, 
Aether,  Chloroform  leicht  löslich. 

CHBr  COCH 

Phenylsulfondibromaccton  (150),  *     ^.  jj'J^SO,.    Farblose,  seideglänzende 

Nadeln,  welche  bei  113—114°  schmelzen. 

I)  iphenylsulfonaceton  (150),  COt^^j f'sC^C*!!4,  aus  l'henylsulfonbromaceton 

und  benzolsulfinsaurcm  Natrium  dargestellt.  Reclangulitre  Tafeln  oder  kleine  Säulen,  welche  bei 
149°  schmelzen.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol, 
leichter  in  Chloroform  und  heissem  Eisessig,  reichlich  in  Aceton.  Wird  durch  alkoholische  Kali- 
lauge in  Methylphenylsulfon  und  Phenylsulfonessigsäure  gespalten. 

Diphenylsulfonacetoxim  ^150),  OHN  =  C<^J|»|^«2».     Farblose,   breite,  rec- 

tanguläre  Tafeln,  welche  bei  136—137°  schmelzen.    In  Alkohol  und  Wasser  löslich. 

H  S  O  C  H 

Diphenylsulfonacetonphenylhydrazin    (150),     C6HjN,H  =  CC^jjj3^  o'c'h*' 

Schwach  gelbliche,  bei  171°  schmelzende  Nadeln. 

Diphenylsulfacetonamin  (150),   N H  =  C^CHSO*C  H*'    I3urch  Einwirkung  von 

alkoholischem  Ammoniak  auf  Diphenylsulfonaceton  bei  1U0°  entsteht  eine  in  kleinen,  bei  13G° 
schmelzenden  Nadeln  krystallisirende  Verbindung,  welche  wahrscheinlich  nach  obiger  Formel  zu- 
sammengesetzt ist. 

Diphenylsulfonacetonphcnylmercaptol  (150),  c6h\s^C\C^,SO*C^HS'  rnikros- 
kopische  Krystalle,  welche  bei  190  —  191°  schmelzen. 

Diphenylsulfoxyd  (8i),  c^hC^0' 

Dasselbe  entsteht  beim  Einleiten  von  Schwefligsäureanhydrid  in  ein  Gemisch  von  100  Gruft. 
Benzol  und  35  Grm.  Aluminiumchlorid,  welches  auf  dem  Wasserbade  erwärmt  wird,  oder  beim 
Eintragen  von  30  Grm.  Aluminiumchlorid  in  ein  Gemisch  von  50  Grm.  Benzol  und  IG  Grm.  Thionyl- 
chlorid,  SOCl2,  welchem  zum  Schluss  noch  20  Grm.  Benzol  zugesetzt  werden.  Nachdem  das 
Produkt  eine  halbe  Stunde  erhitzt  ist,  wird  in  Wasser  gegossen,  das  Aluminiumoxydhydrat  durch 
Losen  in  Natronlauge  entfernt,  das  aufschwimmende  Oel  nach  dem  Kochen  Uber  Chlorcalcium 
vom  Benzol  durch  Erhitzen  befreit  und  das  Oxyd  aus  Petroläther  umkrystallisirt. 

Farblose,  kleine  Krystalle,  welche  bei  70'5°  schmelzen.  Leicht  löslich  in 
Alkohol,  Aether,  Benzol,  Eisessig,  schwer  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Petroläther. 
Wird  durch  Kaliumpermanganat  in  Diphenylsulfon,  durch  Natrium  in  Diphenyl- 
sulfid  übergeführt.    Dnrch  Einwirkung  von  Salpeter  und  Schwefelsäure  entsteht 

Dinitrodiphenylsulfoxyd  (81),  (CgH4NOg),< SO.  Mikroskopische,  bei  116°  schmel- 
zende Krystalle. 

C  H  s. 

Diphenylsulfon,   Sulfobenzid,   (jäjj*^SÜ9.    Dasselbe  entsteht  durch 
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Einwirkung  von  Schwefelsäureanhydrid  (82),  von  Chlorschwefelsäure  (83)  und  von 
Pyroschwefelsäure  (82)  auf  Benzol,  durch  Oxydation  von  Phenylsulfid  (72,  84), 
durch  Einwirkung  von  Aluminiumchlorid  (74)  auf  Benzolsulfonsäurechlorid  und 
Benzol,  von  Quecksilberdiphenyl  (85)  auf  Benzolsulfonsäurechlorid  und  durch 
Destillation  von  Benzolsulfinsäure  (86). 

Zur  Darstellung  löst  man  Benzol  in  stark  rauchender  Schwefelsäure  oder  vermischt  das- 
selbe mit  Schwefclsäureanhydrid,  giesst  in  Wasser  und  krystallisirt  das  sich  abscheidende  Diphenyl- 
sulfon  aus  heissem  Alkohol  uro. 

Krystallisirt  aus  Alkohol  in  Blättchen,  aus  Benzol  in  monoklinen  Prismen, 
welche  bei  128—129°  schmelzen.  Siedet  unter  722  05  Millim.  Druck  auf  0°, 
reducirt  bei  376'4°.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  wenig  in  heissem,  leicht  lös- 
lich in  siedendem  Benzol,  sehr  leicht  in  heissem  Alkohol.  Mit  rauchender 
Schwefelsäure  geht  es  beim  Erhitzen  in  Benzolsulfonsäure  Uber.  Phosphorpenta- 
chlorid  und  Chlor  erzeugen  beim  Erwärmen  Chlorbenzol  und  Benzolsulfonsäure- 
chlorid. Beim  Schmelzen  mit  Kali  entstehen  neben  wenig  Thiophenol  und 
Phenylsulfid,  Phenol,  Diphenyl  und  schweflige  Säure.  Wird  von  Zink  und  Salz- 
säure nicht  reducirt.  Substitutionsprodukte  des  Diphenylsulfons  entstehen  aus 
demselben  durch  direkte  Substitution,  durch  Einwirkung  von  rauchender  Schwefel- 
säure auf  substituitte  Benzole,  durch  Oxydation  von  Substitutionsprodukten  des 
Phenylsulfids  und  durch  Einwirkung  von  Aluminiumchlorid  auf  substituirtc  Ben- 
zole und  Benzolsulfonsäurechloride. 

Chlordiphcnylsulfon  (74,  87),  C6H4SO ,CgH4CL  Grauweisse  Blätter,  welche  bei  91'5° 
schmelzen.    Siedet  unter  718  5  Millim.  Druck  bei  288  6— 289  4°. 

Dichlord  ipheny  Isul  f  on  ,  ClsHBCljSO,.  o-Dichlo  rdiphenylsulfon  (88).  Aus 
o-Dichlorbenzol  und  Schwefelsäureanhydrid  dargestellt,  schmilzt  bei  173 — 174°.  Siedet  unter 
Zersetzung  oberhalb  360°. 

m-Dichlordiphenylsulfon  (89).  Durch  Einwirkung  von  Chlor  und  Jod  auf  Diphenyl- 
sulfon  entstehend,  ist  ein  dickes,  nicht  unzersetzt  siedendes  Ocl. 

p-Dichlordiphenylsul fon  (74),  aus  Chlorbenzol  und  Chlorschwefelsäure  dargestellt, 
krystallisirt  in  weissen  Blättchen.    Schmilzt  bei  141°  resp.  147°. 

p-Dibro  mdipheny lsulfon  (74),  C6H4BrSO,C6H4Br,  aus  Brombenzol  und  Chlor- 
schwefelsaure  dargestellt,  krystallisirt  in  langen,  bei  172°  schmelzenden  Nadeln. 

Nitrodiphenylsulfon  (90),  CglljSOjCjI^NO.,.  Durch  Einwirkung  von  rauchender 
Salpetersäure  auf  Diphenylsulfon  dargestellt,  bildet  mikroskopische,  bei  90—92°  schmelzende 
Krystalle.    Leicht  löslich  in  Alkohol. 

Dinitrodiphenylsulfon,  C6H4NO,SO,CÄH(NO,.  Durch  Nitriren  von  Diphenyl- 
sulfon (90)  und  durch  Einwirkung  von  Schwefelsäureanhydrid  auf  Nitrobenzol  (91)  dargestellt, 
krystallisirt  in  silberglänzenden,  rhombischen,  in  Alkohol  leicht  loslichen  Täfelchen.  Der  Schmelz- 
punkt wird  zu  164°  und  197°  angegeben. 

o-p-Tetranitrodiphenylsulfon(43),  CjHjCNOj^SOjCjH^NO,),.  Durch  Oxydation 
des  entsprechenden  Sulfids  dargestellt,  krystallisirt  in  gelblichen,  bei  240—241°  schmelzenden 
Prismen. 

Amidodiphenylsulfon  (90),  C6HsS03C6H4NH?,  durch  Reduction  der  Nitroverbindung 
mit  Schwefelammonium  dargestellt,  bildet  mikroskopische  Krystalle.  Salzsaurcs  Salz, 
CjjHuNSOj-HCI,  schmilzt  bei  90°. 

Dimethylamidodiphenylsulfon  (93),  C6H5S02C6H4N(C H3)r  Dasselbe  entsteht 
neben  Methylviolctt  und  Tetramcthyldiamidodiphenylmcthan  beim  Erwärmen  von  2  Mol.  Dimcthyl- 
aniün  mit  1  Mol.  Benzolsulfonsäurechlorid.  Weisse,  bei  82°  schmelzende  Nadeln.  Unlöslich 
in  Wasser,  leicht  loslich  in  Alkohol  und  Acther.  Zerfällt  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  180° 
in  Chlormethyl,  Anilin  und  Benzol,  mit  Zink  und  Schwefelsäure  in  Thiophenol  und  Dimethylanilin. 
Durch  rauchende  Salpetersäure  entstehen  NitTobenzolsulfonsäuren  und  Pentanitrodimethylanilin. 

Diamidodiphenylsulfon  (90,  91),  C6H4NH,SOaC6H4NHa.     Der  Monovcrbindung 
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analog  aus  Dinitrodiphenylsulfid  dargestellt,  krystallisirt  in  weissen,  bei  168°  schmelzenden 
Prismen.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol,  leichter  in  heissem.  Salzsaures 
Salr,  C19HltNtSOs*2HGL    Vierseitige  Prismen. 

Diacetylamidodiphenylsulfon  (9a),  SO,(C„H4NHCOCH,),.  Durch  Einwirkung 
von  Aetbylschwefelsäurechlorid  auf  Acetanilid  dargestellt,  krystallisirt  in  Nadeln. 

D  ip  h e  n  y  1  a  m  i  d  o  d  i n  i  t rod  i  p  h  e n  y  1  s  u  1  f  o  n  (115),  SOa[C6H2(NO,) 
(NHCjHj),],  aus Dinitrodioxydiphenylsulfon  mit  Anilin  dargestellt,  krystallisirt  in 
rothen  Prismen. 

Dioxydiphenylsulfon,  Oxysulfobenzid(no),  HOC^H*-^^*'  Dasselbe 

entsteht  beim  Erhitzen  von  Phenol  mit  concentrirter  Schwefelsäure. 

Zur  Darstellung  (110,  Iii)  werden  2  Thle.  Phenol  und  1  ThL  rauchende  Schwefelsäure 
3—5  Stunden  auf  180 — 190°  erhitzt,  das  Produkt  nach  und  nach  in  Wasser  gegossen,  der 
Niederschlag  abftltrirt  und  mehrfach  aus  Wasser  umkrystallisirt.  Um  Spuren  eines  röthlichen 
Farbstoffes  zu  entfernen,  kann  man  das  Sulfon  in  Ammoniak  lösen  und  durch  Salzsäure  wieder 
ausfällen. 

Das  Dioxydiphenylsulfon  (112)  krystallisirt  aus  Wasser  in  orthorhombischen 
Prismen,  welche  bei  239°  schmelzen.  Spec.  Gew.  (112)=  P3663  bei  15°.  Fast 
unlöslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in  kochendem  Wasser,  in  Alkohol  und 
Aether,  weniger  in  Benzol.  In  Alkalien  und  kohlensauren  Alkalien  ist  es  leicht 
löslich,  in  letzteren  beim  Erwärmen  und  unter  Kohlensäureausscheidung.  Durch 
Einwirkung  von  chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure,  von  Brom,  Jod  und  Salpetersäure 
entstehen  Substitutionsprodukte.  Beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
auf  180— 190°  entsteht  Phenol  mono-  und  Disulfonsäure,  mit  rauchender  Schwefel» 
säure  entsteht  Phenoltrisulfonsäure. 

Salze.  Ammoniumsalz,  C, ,H9S04-NH4.  Kleine  Nadeln.  Verliert  einen  Theil  des 
Ammoniaks  bereits  Uber  Schwefelsäure. 

Natriumsalz,  C,  ,H9S04Na  -4-  HaO.    Kurze  Prismen. 

Dimethyläther  (in),  SO,(C«H4OCHt)r  Dünne,  quadratische  Blättchen,  welche  bei 
130°  schmelzen. 

Diäthyläther  (ni\  (C6H4OC,HJ),SOl.  Quadratische,  bei  159°  schmelzende  Blättchen. 
Diisoamyläther  (m),  (CsH4OCjH, j),S O,.    Bei  98°  schmelzende  Blättchen. 
Diacetyläther  (110),  (C6H4OCOCH,),SÜ,.  Nadeln. 

Tetrachlordioxydiphenylsulfon,  (C6H2Cl,OH)sSO,,  krystallisirt  aus 
verdünntem  Alkohol  in  langen,  bei  288—289°  schmelzenden  Nadeln  oder  Prismen. 
Spec.  Gew.  (112)  =17774  bei  16°. 

Dibromdioxydiphenylsulfon  (m),  (CgHjBrOHJjSO,.  Es  sind  nur 
Aether  dargestellt. 

Dimethyläther  (in),  (C6H,BrOCH,),S  O,.  Weisse,  bei  166°  schmelzende  Kry  stall - 
blättchen. 

Diäthyläther  (in),  (CgHjBrOCjHjVSO.,.    Bei  183°  schmelzende  Blättchen. 

Diamyläther  (111),  (CgHjBrOCjH^jSO,.    Weisse,  bei  100°  schmelzende  Blättchen. 

Tetrabromdioxydiphenylsulfon  (in),  (C6H>BraOH)2SOs.  Kurze, 
dicke,  monokline  Prismen,  welche  bei  278—279°  schmelzen.  Spec.  Gew.  (112) 
=  2-3775  bei  17°. 

Tetrajoddioxydiphenylsulfon  (in),  (CgHjJ^OH^jSOj.  Mikrosko- 
pische, bei  260—270°  schmelzende  Nadeln.  Spec.  Gew.  (112)=  2-7966  bei  19°. 

Dinitrooxydiphenylsulfon  (no),  (C6H3N02OH)aSOa,  entsteht  beim 
Erwärmen  von  Dioxyphenylsulfon  mit  Salpetersäure  (P2— 13  spec.  Gew.). 
Krystallisirt  aus  Alkohol  in  mikroskopisch  kleinen,  rhombischen  Tafeln.  Unlöslich 
in  Wasser,  wenig  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.   Es  bildet  gelbroth  gefärbte  Salze. 
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Dimcthyläthcr  (in).  (CsIIIN01OCH,)aS09.  Mikroskopische,  monokline  rrismen, 
welche  bei  214—215°  schmelten. 

Diäthyläther  (m),  (CJIjNOjOCjHj^SO,.  Glänzende,  bei  192°  schmelzende  Nadeln 
oder  Blattchen. 

Diamyläther  (in),  (CsH,NO,OC5H,  ,)3SO,.  Perlmutterglänzende,  sechsseitige 
Blättchen  oder  Prismen,  welche  bei  150—  l5l °  schmelzen. 

Tetranitrodioxydiphenylsulfon  (113),  (C6H2(NOa),OH)sS03.  Das- 
selbe entsteht  durch  Erhitzen  von  1  Thl.  der  Dinitroverbindung  mit  3  Thln. 
Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  18)  auf  70— 80°,  welches  10  —  15  Minuten  unterhalten 
wird.  Krystallisirt  aus  Wasser  in  langen,  feinen,  strohgelben  Nadeln,  welche  bei 
253°  schmelzen.  In  den  meisten  indifferenten  Lösungsmitteln  fast  unlöslich. 
Zersetzt  kohlensaure  Salze.  Das  Kalium-  und  Natriumsalz  sind  krystallinisch. 
Mit  2  Mol.  Essigsäure  entsteht  eine  krystallisirende  Doppelverbindung. 

Dibromdinitrodioxydiphcnylsulfon  (114),  (C6H,Br,(N09)aOH),SO,.  Strohgelbe, 
bei  284-285°  schmelzende  Nadeln. 

Dijoddinitrodioxydiphenylsulfon  (114),  (CgHjJjCNOJjOH^SO,.  Feine,  bei 
294-295°  schmelzende  Nadeln. 

Diamidodioxydiphenylsulfon  (115),  (C6H3NHaOH)8S02,  entsteht  durch 
Reduction  der  Dinitroverbindung  mit  Jodphosphor  und  Wasser  oder  mit  Zinn  und 
Salzsäure.    Krystallisirt  aus  Wasser  in  grossen  Krystallen. 

Salzsäure*  Salz,  Süs(CÄH,N  HJOH),-2HCl  -+-  2H,0.    Lange,  farblose  Nadeln. 
Jodwasserstoffsaure»  Salz,  SOJ(CgH1NH1OH)2,2JH  4-  H,0.    Farblose  Nadeln. 
Schwefelsaures  Salz,  S0J(C4H>NH10I1VS04HJ  +2H,0.   DickePrismen.  Schwer 
oslich  in  Was  ser. 

Jodwasserstoff-Dimcthyläthcr  (in)  und  Diäthyläther  (in),  krystallisiren  beide 
in  Nadeln. 

Phenyldisulfoxyd,  C6H5SO,SC6H5,  s.  Sulfonsäuren. 
Nitrodiphenylaminsulfoxyd    (127),    NH^^^^iSO,  entsteht 

neben  zwei  isomeren  Dinitroverbindungen  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure 
auf  Thiodiphenylamin,  kann  jedoch  nicht  rein  dargestellt  werden. 


vorsichtiges  Eintragen  von  1  Thl.  Thiodiphenylamin  in  10  Thle.  Salpetersäure 
von  1*48  spec.  Gew.  und  10  Thle.  Salpetersäure  von  140  spec.  Gew.  unter  Eis- 
kühlung, entstehen  zwei  isomere  Dinitroverbindungen,  von  denen  die  a-Ver- 
bindung  als  die  schwerlöslichste  zuerst  ausfällt. 

a-Paradinitrodiphenylaminsulfoxyd,  krystallisirt  aus  siedendem  Anilin 
in  kleinen,  rothgelben  Nadeln  oder  feinen,  kurzen  Prismen.  Schmilzt  bei 
höherem  Erhitzen  unter  Zersetzung.  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und 
den  meisten  üblichen  Lösungsmitteln,  etwas  leichter  in  Eisessig.  Auch  in 
siedendem  Anilin  schwer  löslich.  In  Alkalien  und  Ammoniak  mit  blutrother 
Farbe  löslich  und  daraus  durch  Kohlensäure  fällbar.  Durch  Zinn  und  Salz- 
saure wird  es  in  p -Diamidothiodiphenylamin  übergeführt.     Das  Acetylderivat, 


ß-Dinitrodiphenylaminsulfoxyd.  Citronengelbes  Pulver,  in  Wasser, 
Alkohol  etc.  wenig  löslich.  In  Anilin  und  rauchender  Salpetersäure  leichter  lös- 
lich als  die  a- Verbindung.  In  Alkalien  mit  blutrother  Farbe  löslich  und  durch 
Säuren  wieder  fällbar. 


Dinitrodiphenylaminsulfoxyd  (127), 


Durch 


krystallisirt  in  hellgelben  Nadeln. 
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Methyldinitrodiphenylaminsulfoxyd  (127),  ^iNCc'h'Jno')^0'  b  ""^  Ei"* 
Wirkung  von  Salpetersäure  auf  Mcthylthiodiphcnylamin  dargestellt,  kryrtallisirt  in  kleinen  P»"ismen. 
In  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  schwer  löslich.    Unlöslich  in  Alkalien. 

Methyldiphenylaminsulfon  (123),  CH3NC^'6pj*^:SO,f  entsteht  bei  de/ 

Oxydation  von  Methylthiodiphenylamin  mit  Kaliumpermanganat  und  krystallisirt 
aus  heissem  Alkohol  in  kleinen,  farblosen  Spiessen,  aus  Eisessig  in  Prismen, 
Schmilzt  bei  222°.  In  kaltem  Alkohol,  Eisessig  und  Aether  schwer  löslich.  Löst 
sich  beim  Kochen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  mit  königsblauer  Farbe,  welche 
durch  Wasser  in  violettbraun  übergeht. 

Methylenazur  (130),  j^SO,,  entsteht  neben  anderen. 

Farbstoffen  bei  längerem  Kochen  von  Methylenblau  mit  Silberoxyd  und  Wasser. 
Feine,  grüne,  dünne  Nadeln. 

Benzolsulfinsäure,  CÄH5SOÄH.  Die  Säure  entsteht  durch  Einwirkung 
von  Zinkstaub,  von  Zinkäthyl  (157)  und  von  Mercaptiden  (158)  auf  Benzolsulfon- 
säurechlorid: 

2C6HftSO,Cl  4-  Zn(CaH6)a  =  (C6H6SOa)aZn  +  2CaH5C, 
2C6H5SO,Cl  H-  2(CaH5S)2Pb  =  (C6H5SOa)aPb  +  2(CaH4)2S  +  PbCla. 
Phenyldisulfid  zerfällt  beim  Kochen  mit  Kalilauge  in  benzolsulfinsaures  Kalium 
und  Thiophenolkalium.    Wird  Schwefligsäureanhydrid  (159)  in  Benzol  geleitet, 
welches  mit  Aluminiumchlorid  versetzt  ist,  so  entsteht  direkt  Benzolsulfinsäure. 
Sie  entsteht  ebenfalls  beim  Kochen  von  Phenylbenzolsulfazid  (171)  mit  Barytwasser: 
C6H8S03NHNHC6H5  -+-  HaO  =  C6H5SOaH  -+-  C6H5     HaO  -+-  2N. 

Zur  Darstellung  (160)  wird  Benzolsulfonsäurechlorid  in  dem  mehrfachen  VoL  Alkohol 
gelöst  und  in  die  abgekühlte  Lösung  Zinkstaub  in  kleinen  Portionen  eingetragen.  Die  breiige 
Masse  wird  auf  einem  Filter  mit  kaltem  Wasser  ausgewaschen,  das  Zinksalz  durch  Behandlung 
mit  Soda  in  das  Natriumsalz  übergeführt  und  dieses  mit  Salzsaure  zerlegt. 

Die  Säure  krystallisirt  in  grossen,  sternförmig  gruppirten  Nadeln  oder 
Prismen,  welche  bei  83—84°  schmelzen  (161).  Sie  zersetzt  sich  beim  Erhitzen 
über  100°.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heissem,  in  Alkohol  und 
in  Aether.  Zerfällt  (162),  besonders  bei  Gegenwart  von  Salzsäure,  schon  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  in  Benzoldisulfoxyd  und  Benzoisulfonsäure.  Beim  Schmelzen 
mit  Kali  entsteht  Benzol  und  Kaliumsulfit.  Beim  Erhitzen  von  Benzolsulfinsäure 
mit  Phenylhydrazin  und  concentrirter  Salzsäure  entsteht  neben  Phenyldisulfoxyd 
Phenylbenzolsulfazid  (163): 

3C6H5SOaHH-C6H5NHNHj=(^j)  S2Oa+  C6H5SO>NHNHC6H6-hHaO. 

Bariumsalz  (157),  (CsHjSOj^Ba.  Warzen. 

Zinksalz  (160),  (C6HsSO,),Zn  +  2H,0.  Kleine,  fettglänzende,  in  kaltem  Wasser  fast 
unlösliche  Blättchen. 

Anhydrid  (168),  c'^SO^0'  aus  Chlorkonlenoxyd  und  benzolsulfinsaurem  Natrium  dar- 
gestellt,  in  Aether  und  Benzol  unzersetzt  löslich. 

Aethyläther  (164),  C6H,SOJC,H4.  Derselbe  entsteht  neben  wenig  Phenylsulfonameisen- 
säureäther,  CSHSS O ,CO O C,H4,  von  welchem  er  nicht  getrennt  werden  kann,  durch  Einwirkung 
von  Chlorkohlensäureäther  auf  benzolsulfinsaures  Natrium.  Bildet  sich  auch  beim  Einleiten  von 
Salzsäure  in  Benzolsulfinsäure  und  Alkohol.  Gelbliche  Flüssigkeit,  schwerer  als  Wasser  und 
nicht  unzersetzt  destillisbar.  In  Wasser  unlöslich ;  mit  Alkohol,  Aether  und  Benzol  mischbar. 
Wird  durch  concentrirte  Kalilauge  in  Benzobulfinsäure  (resp.  Benzoldisulfoxyd  und  Benzolsulfon- 
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säure)  and  Alkohol  gespalten.  Alkoholisches  Ammoniak  bewirkt  dieselbe  Zersetzung.  Durch 
Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  zerfällt  er  in  Acthylmercaptan  und  Benzolsulfinsäure  resp. 
Zersetzungsprodukte  derselben. 

Dibenzsulfhydroxamsäure  (166),  (CtHsSO,),NOH.  Die  Verbindung  entsteht  durch 
Einwirkung  von  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  aul  eine  wilsssrige  Losung  gleicher  Mol.  benzol- 
sulfinsaures  und  salpetrigsaures  Natrium.  Farblose  Kiystalle,  welche  bei  109°  unter  Zersetzung 
schmelzen.  Beim  Erhitzen  auf  90°  oder  beim  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  eine  alknho- 
holische  Lösung  von  Dibenzsulfhydroxamsäure  entsteht  die  Verbindung  Cj^HjjNSjOj 
=  (CjHjSOjJjNO,  welche  aus  ihrer  Lösung  in  rhomboedrischen,  bei  98*5°  schmelzenden 
Krystallcn  abgeschieden  wird.  Derselbe  Körper  entsteht  durch  Einwirkung  von  rauchender 
Sslpctcrsüurc  Ätif  ßcnzolsulfinsäurc* 

ChForbenzolsulfinsäure  (167),  C6H4ClSOaH,  aus  Chlorbenzolsulfon- 
saurechlorid  dargestellt,  krystallisirt  in  kleinen  Nadeln  oder  langen,  dünnen  Säulen, 
welche  bei  88—89°  schmelzen.  Schwer  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser  lös- 
lich.   Salze  sind  theilweise  krystallinisch. 

m-Nitrobenzolsulfinsäure  (171),  C6H4NOaSOaH,  aus  m-Nitrophenyl- 
nitrobenzolsulfazid  dargestellt,  krystallisirt  in  seideglänzenden  Nadeln,  welche  bei 
95°  schmelzen.    Leicht  in  Aether,  schwer  in  Alkohol  löslich. 

Kaliumsalz,  C6H4NO,SOaK.    Gelbliche  Prismen. 

Bariumralz,  (CsH4NO,SO ,),Ba  -+-  JHjO.    Leicht  lösliche,  gelbliche  Prismen. 
Silbersalz,  (C^H.NOjS 0,Ag.    Schwer  lösliche  Nadeln. 

p-Nitrobenzolsulfinsäure  (171),  CßH4NOaSOaH,  analog  der  vorigen 
dargestellt,  krystallisirt  in  Blättchen,  welche  bei  120°  schmelzen.  In  Aether 
schwerer  löslich  als  die  Metaverbindung. 

Bariumsalz,  (C<H4NO,SOJ),Ba  +  H,0.    Gelbliche  Prismen. 

Tolylsulfhydrate,  Thiokresole,  C6H4^g^3. 

o-Thiokresol (93),  o  •  C6H4cQT h  s,  ist  aus  p-Broro-o-Toluolsulfonsäurechlorid 

dargestellt.  Dasselbe  wird  zunächst  durch  Reduction  mit  Zinn  und  Salzsäure  in 
p-Brom-o-Thiokresol  übergeführt,  und  dieses  durch  6  Wochen  lang  fortgesetzte 
Behandlung  mit  Natriumamalgam  in  kalter,  alkoholischer  Lösung  in  das  Thio- 
kre&ol  umgewandelt.  Farblose  Blätter,  welche  bei  15°  schmelzen.  Siedet  bei 
193°  (94).    Das  Bleisalz  ist  ein  ziegelrother  Niederschlag. 

p-Amido-o-Thiokresol  (95),  C6H3CH3NHaSH,  entsteht  durch  Reduction 

1        4  z 

von  p-Nitro-o-Toluolsulfonsäurechlorid  mit  Zinn  und  Salzsäure.  Riecht  schwach 
mercaptan  artig  und  schmilzt  bei  42c.  Löslich  in  Aether,  Alkohol,  Säuren  und 
Alkalien.  Wird  durch  den  Sauerstoff  der  Luft,  leichter  durch  Eisenchlorid  zu 
Amidotolyldisulfid  oxydirt 

Salz  sau  res  Salt  (95),  C7II9NS -HCl.    Sechsseitige  Tafeln  oder  Prismen. 

Acetat  (95),  C6HJCH,SHNHCO;(CH1.    Feine,  bei  19f.°  schmelzende  Nadeln. 

o-Amido-Thiokresol  (95),  CcH3CH3NHaSH,  entsteht  durch  Reduction 

1  t  6} 

des  bei  36°  schmelzenden  o-Nitrotoluolsulfonsäurechlorids.    Farbloses  Oel. 
Salzsaures  Salz,  C7H9NS •  HCl  -4-  H,0.    Glänzende,  sechsseitige  Tafeln. 

m-Thiokresol  (93),  m-C6H4^gpj*,  entsteht  durch  Reduction  von  o-Brom- 

m-Toluolsulfonsäurechlorid  mit  Zinn  und  Salzsäure.  Mit  Wasserdämpfen  flüchtiges, 
bei  —20°  nicht  erstarrendes  Oel.    Siedet  bei  195—205°  (94). 

o-Brom-m-Thiokrcsol  (93),  C4H,CH,BrSH.  Mit  Wasserdämpfen  flüchtige,  nicht 
untersetzt  siedende  Flüssigkeit. 
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p-Amido-m -Thiokresol  (05),  C6H3CHSNH8SH,  aus  dem  Chlorid  der 

1  4  a 

p-Amido-m-Toluolsulfonsäure  dargestellt,  ist  ein  dickflüssiges,  leicht  oxydirbares 
Oel.  Liefert  Anhydrobasen,  welche  in  analoger  Weise  wie  diejenigen  des 
o-Amidothiophenols  entstehen. 

Methenylamidothiokrcsol  (95),  CH.C.H^g^CH.    Schmilzt  bei  15°  und  siedet 

bei  255°.    löslich  in  Alkohol  und  Aeihcr.    Die  Salze'  zerfallen  beim  Eindampfen. 

Acthenylamidothiokresol  (95),  CHjCgH^g^C  — CH,.   Gleicht  der  vorigen  Vct- 


Benzenylamidothiokrcsol  (95),  CHj^H^g^C  — CSHS.  Weisse,  bei  125°  schmel- 
zende Nädelchen.  . 

m-Tolyldisulfid  (93),  c^H*ChOSJ'  °el'  welches  bei  —  22°  flüssiß 
bleibt  und  unter  Zersetzung  siedet.  o-Dibromtolyldisulfid,  (CH3C6HsBr),S s, 
bildet  lange,  bei  76—78°  schmelzende  Nadeln. 

-f  "  TT 

p-Thiokresol,  p-C8H4^SHs,  entsteht  durch  Reduction  von  p-Toluolsulfon- 

säurechlorid  (97)  mit  Zink  und  Schwefelsäure  und  krystallisirt  aus  Aether  in 
grossen,  bei  43—44°  schmelzenden  Blättern.  Der  Siedepunkt  wird  zu  194°  (94) 
und  100-2— 191-7°  (96)  angegeben.  Leicht  löslich  in  Aether,  schwerer  in  Alko- 
hol. Löst  sich  beim  Erwärmen  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  blauer  Farbe. 
o-Amido-p-Thiokresol  (95),  C6H,CH,NH,SH,  aus  dem  Chlorid  der 

o-Nitrop-Toluolsulfonsäure  dargestellt,  ist  ein  zähflüssiges  Oel.  Bildet  ein  bei 
240°  schmelzendes  Acetat. 

p  u  . 

Aethyl  p-tolylsulfid  (98),  c  H  (jH5^'  aus  P-Thiokresolzink  und  Brom- 
äthyl dargestellt,  siedet  bei  220—221°.    Spec.  Gew.  =  10016  bei  17  5°. 

C  H  CH  \ 

p-Tolylsulfid  (99),  p'^qh  /S,  entsteht  durch  trockne  Destillation  von 

6     4  3 

Thiokresolblei  und  krystallisirt  in  kleinen,  weissen  Nadeln.  Schmilzt  bei  56—57° 
und  siedet  unzersetzt  oberhalb  300°.  In  Wasser  unlöslich,  leicht  löslich  in  heissem 
Alkohol,  Benzol,  Eisessig  und  Aether. 

Diamidotolylsulfid,  p-Thiotoluidin  (67,  100),  CgHjCH^NH^8'  ent" 
steht  beim  Erhitzen  von  p-Toluidin  mit  Schwefel  und  Bleioxyd.  Es  krystallisirt 
in  grossen,  farblosen,  bei  103°  schmelzenden  Blättern  oder  Nadeln.  Wenig  in 
Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Ligroin  löslich. 

Salze  (67,  100).  Salzsaures  Salz  (67),  C ,  4H,  6NaS  •  2  HCl.  Lange  Prismen.  Platin- 
doppclsalz,  C,4HlsNaS.2HCl.PtCl4.    Feine,  gelbe  Nadeln. 

Bromwasserstoffsaurcs  Salz  (100),  C14Hl6NjS-2HBr.    Farblose  Nadeln. 

Jodwasserstoffsaures  Salz  (loo),  C^HjjNjS^HJ.  Flache,  bräunlich  gefärbte  Nadeln. 

Schwefelsaure»  Salz  (67),  C, 4H, 6N2S- S04H,  +  2HaO.  Nadeln  aus  schwefclsäurc- 
haltigem  Wasser.    Wird  durch  kochendes  Wasser  zersetzt. 

Pikrinsäure«  Salz  (100),  C, 4H, 6N,S- 2CsH,(NO,),OH.  Krystallisirt  aus  Benzol  in 
schwefelgelben,  seideglänzenden  Nadeln,  welche  bei  179°  schmelzen.  In  kaltem  Wasser  und 
Aether  kaum  löslich. 

Diacetylthiotoluidin  (ioo),  (CjHjCH.NHCOCH,).^.  Atlasglänzende,  weisse,  bei 
211°  schmelzende  Nadeln.    Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Benzol,  schwer  in  Aether. 

Dibcnzoylthiotoluidin  (100),  (C6H3CH,NHCOC,iH5)JS.  Weisse,  in  Alkohol,  Aether 
und  Benzol  lösliche  Nadeln,  welche  bei  185 — 186°  schmelzen. 

Thiotolylurethan  (100),  (CjH.CHjNHCOjCjHJjS.   Aus  ChlorkohlensäureätheT  und 
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Tbiotoluidin  dargestellt,  krystallisirt  in  kleinen,  bei  113°  schmelzenden  Nadeln.  In  Bentol, 
Aether  und  Alkohol  löslich. 

Thiotolyldiharnstoff  (100),  (CsH,CHaNH  CONH,),S.  Aus  salzsaurem  Thiotoluidin 
und  eyansaurem  Kalium  dargestellt,  krystallisirt  aus  Benzol  in  weissen  Nadeln,  welche  1  Mol. 
Krystallbenzol  enthalten.  Schmilzt  bei  150 — 151°.  In  Alkohol,  Aether,  warmem  Benzol  und 
Wasser  löslich. 

Thiotolyldithioharnstoff  (100),  (CcH,CHaNHCSNH,),S,  in  analoger  Weise  aus 
Rhodanamroonium  dargestellt,  ist  ein  weisses,  amorphes,  bei  120—121°  schmelzendes  Pulver. 
Schwer  in  Aether,  leicht  in  Alkohol  und  Benzol  löslich. 

Thiotolyldiphenylthioharnstof^iooJ^CgHjCHjNHCSNHCgH^jS.mitteUtPhenyl- 
senfol  dargestellt,  krystallisirt  in  weissen,  bei  184°  schmelzenden  Nadeln.  In  Aether,  Alkohol 
und  Benzol  löslich, 

Dithiotolyldiharnstoff(ioo),  COC^^JJ^JJ^Jh'nH^00'  Grauweisse5-  amorphes 
Pulver. 

Dithiotolyldithioharnstoff(ic<>),CSC^f{£^  Weisses,  amorphes, 

bei  228—231°  schmelzendes  Pulver. 

Dithiotolyldiguanidin  (100),  NH  =  CC^IJ^h^c'h'nH^0  ™  NH"  Weisses' 
amorphes,  bei  194 — 196°  schmelzendes  Pulver. 

Dithiotolyldiphcnylguanidin(iCK)),C6HiN  =  C^[j^r[|6^I"6^{{^C=NC6Hs. 
Braunes,  bei  118 — 119°  schmelzendes  Harz. 

Thiotolyldiphenylguanidin(ioo),  (c,H,NHC^[jC(H})  S.  Weisse,  bei  152- 153° 
schmelzende  Nadeln. 

Thiotolyltetraphenylguanidin  (100),  (ciH€NHC^}q^|H»)  S.  Graues,  amorphes, 
bei  106°  schmekendes  Pulver. 

Dioxythiotoluol  (100),  (C6H3CHsOH)sS,  wird  aus  der  Tetrazoverbindung 
des  Thio-p-Toluidins  dargestellt,  und  ist  ein  amorphes,  bei  135°  schmelzendes 
Pulver. 

Phenyl-p-Tolyldisulfid  (10),  c^H^CH,^5»'  entsteht  durch  Einwirkung 

von  2  At.  Brom  auf  eine  ätherische  Lösung  gleicher  Moleküle  Thiophenol  und 
p-Thiokresol.  Dickliches,  schwach  gelb  gefärbtes,  in  Wasser  unlösliches  Oel, 
welches  mit  Alkohol  und  Aether  mischbar  ist.  Wenig  flüchtig  mit  Wasserdämpfen. 

p-Tolyldisulfid  (74),  CgH4CH^Ss'  Eme  ammomakaliscn  alkoholische 
Lösung  von  p-Thiokresol  oxydirt  sich  an  der  Luft  zu  Disulfid.  Dasselbe  entsteht 
auch  durch  Einwirkung  von  Chlorschwefelsäure  auf  p-Thiokresol.  Weisse,  bei 
43°  schmelzende  Nadeln  oder  Blätter.    In  Alkohol  und  Aether  löslich. 

CH  "s. 

Methyl-p-Tolylsulfon  (15),  q  ^  CH3^"^2'  entste^lt  durch  Einwirkung 

von  concentrirter  Kalilauge  auf  p-Tolylsulfonessigsäure  und  beim  Erhitzen  einer 
alkoholischen  Lösung  von  p-toluolsulfinsaurem  Natrium  mit  Jodmethyl.  Krystallisirt 
aus  sehr  verdünntem  Alkohol  in  kleinen,  glänzenden,  bei  86 — 87°  schmelzenden 
Nadeln.    In  heissem  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich. 

Jodmethyl-p-Tolylsulfon  (186),  c  h  CIi^SO»'  aus  Methvlenjodid  und 

p-toluolsulfinsaurem  Natrium  dargestellt,  schmilzt  bei  126°.  Nadeln. 

C  H  \ 

Aethyl-p-Tolylsulfon  (15,  101),  q  CH5^^9'  w'rc*  durch  Erhitzen 
von   p-toluolsulfinsaurem    Natrium    mit   Jodäthyl,    von    p -Tolylpropionsäure, 
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CHjCH^q^t**4^1*3,  mit  concentrirter  Kalilauge  und  durch  Oxydation  von 

Aethyltolylsulfid  dargestellt.  Krystallisirt  aus  Alkohol  in  trimetrischen,  bei  56—56° 
schmelzenden  Tafeln.    Leicht  löslich  in  Aether,  Benzol  und  siedendem  Alkohol. 

p-Tolylsulfonäthylalkohol  (102),  ^^3^CH^/^^*'  entsteht  durch  Er- 
hitzen von  Glycolchlorhydrin  und  p-tolylsulfinsaurem  Natrium  in  alkoholischer 
Lösung  auf  150°  und  durch  Kochen  von  Aethylenditolylsulfon  mit  verdünnter 
Kalilauge.  Krystallisirt  aus  Alkohol  in  langen,  bitter  schmeckenden  Nadeln, 
welche  bei  54 — 55°  schmelzen.  LTnlöslich  in  kaltem  Wasser,  wenig  in  heissem, 
leicht  löslich  in  heissem  Alkohol,  Aether  und  Benzol. 

p-Tolylsulfonäthylchlorid(l02;,  C*V HjO^g^  flus  dem  Alkoho,  und  phosphor. 

pcntachlorid  dargestellt,  krystallisirt  in  weissen,  bei  78—79°  schmelzenden  Nadeln  oder  Blättchen. 
In  Wasser  unlöslich,  in  heissem  Alkohol  und  Benzol  leicht  löslich. 

p-Tolylsulfonäthyljodid  (102),  cVcll  /SO>'  aus  dem  MVoho1  durch  Erhitzen 
mit  concentrirter  Jodwasserstoflsäure  auf  160°  dargestellt,  krystallisirt  in  weissen,  glänzenden, 
bei  99-5— 100-5°  schmelzenden  Nadeln.  In  Wasser  unlöslich,  leicht  löslich  in  heissem  Alkohol 
und  Benzol. 

Di-p-Tolylsulfonäthyloxyd  (102),  (oCx^Io'c'h'cH*)»'  cntsteht  durch  Er- 
wirkung von  concentrirter  Kalilauge  auf  Aethylenditolylsulfon  und  krystallisirt  aus  Alkohol 
in  dicken,  bei  83—84°  schmelzenden  Nadeln.    In  Aether,  Benzol,  Chloroform  leicht 


C.H.SO.C.H.CH,^    _  dem  Chlorjd  m.t 


von 


Di-p-Tolylsulfonäthylsulfid  (102),  ^soJcKciip8' 
Kaliumsulf hydrat  dargestellt,   krystallisirt  aus  Alkohol  in  kleinen,  weissen,   bei   150 — 160° 
schmelzenden  Nadeln. 

Benzoesäure-p-Tolylsulfonäthyläther  (102),  SO,^"^",!000^«"». 
förmig  gruppirte,  bei  175—176°  schmelzende  Nadeln. 

Di-p-Tolylsulfonäthylamin  (102),  NH^£*"*|°9£«"4£||».    Durch  Erhitzen 

Aethylenditolylsulfon  mit  wässrigem  Ammoniak  dargestellt,  ist  eine  gelbliche,  dem  Terpentin 
ähnliche  Masse. 

Salzsaurcs  Salz,  C,tHtlNS,04-HCl.  Seideglänzende,  bei  200—201°  unter  Zersetzung 
schmelzenden  Nadeln. 

Goldsalz  ,  CjgHjjNSjCvHCl-AuCl,.    Dunkelgelbe  Nadeln. 

c  OCH. 

Aethylenphenyl-p-Tolylsulfon  (19),  C2H4^SQac6H5CH  •  entsteht  aus 

p-toluolsulfinsaurem  Natrium  und  Phenylsulfonäthylchlorid.  Weisse,  glänzende,  bei 
162°  schmelzende  Nadeln;  in  siedendem  Alkohol  leicht  löslich. 

Aethylendi-p-Tolylsulfon  (102),  C8H^soJcJh{chJ '  entsteht  beim 
Kochen  gleicher  Moleküle  p-toluolsulfinsaurem  Natriums  und  Aethylenbromid  in 
alkoholischer  Lösung.  Glänzende  Nadeln  oder  Blättchen,  welche  bei  200—201° 
schmelzen.  Wird  durch  Natriumamalgam  in  Aethylalkohol  und  p-toluolsulfon- 
saures  Natrium  resp.  p-Thiokresol  übergerührt. 

_/  -•    TT  piT 

p-Tolylsulfonessigsäure  (103),  SO^^It^qq1  H>  entsteht  beim  Ab- 
dampfen von  p-toluolsulfonsaurem  Natrium  mit  Chloressigsäure.  Krystallisirt  aus 
Benzol  in  kleinen,  bei  117  5— 1 18  5°  schmelzenden  Nadeln.  In  heissem  Wasser 
schwer  löslich.    Silbersalz  krystallisirt. 
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C  H  CH  \ 

Di-p-Tolylsulfon,  CgH^CH  V"-80»*  Dassell)e  entsteht  durch  Einwirkung 
von  Schwefelsäureanhydrid  auf  Toluol  (104),  durch  Erhitzen  von  Toluol  mit 
p-Toluolsulfonsäure  und  Phosphorsäureanhydrid  (105),  durch  Einwirkung  von 
Aluminiumchlorid  (74)  auf  Toluol  und  p-Toluolsulfonsäurechlorid  und  c'urch 
Oxydation  einer  essigsauren  Lösung  von  p-Tolylsulfid  (106)  mit  Kaliumpermanganat. 
Krystallisirt  aus  Benzol  in  monoklinen,  bei  158°  schmelzenden  Prismen.  Siedet 
(106)  unter  713  9  Millim.  Druck  bei  404-5-40520.  Wenig  löslich  in  kaltem 
Alkohol,  leichter  in  heissem  Alkohol,  Benzol  und  Chloroform. 

CH  COCH  \ 

p-Tolylsulfonaceton  (150),  ^H  CH*-^"^»'  entstent  aus  Monobrom- 
aceton  und  p-toluolsulfinsaurem  Natrium.  Lange,  schwach  seideglänzende  Nadeln, 
welche  bei  51°  schmelzen.  In  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Chloroform  leicht,  in 
kaltem  Wasser  wenig,  etwas  mehr  in  heissem  löslich.  Durch  Einwirkung  von 
Brom  entsteht 

p-Tolylsulfonbromaceton  (150),  CH»BrC°cC[J'^SO,.  Glänzende  Nadeln  oder 
Blätterten,  welche  bei  129—130°  schmelzen.    Bildet  mit  p-toluolsulfinsaurem  Natrium 

Di-p-Tolylsulfonaceton(i5o),  COC^^gQ^^J}4^3.  Kleine,  weisse, 

rhombische  Tafeln,  welche  bei  152°  schmelzen.  In  heissem  Eisessig  und  Chloro- 
form leicht,  schwieriger  in  heissem,  sehr  wenig  in  kaltem  Alkohol  löslich. 

p-Tolylsulfonphenylsulfonaceton  (150),  C0^^3^^*CH\  ent- 
steht aus  p-Tolylsulfonbromaceton  und  benzolsulfinsaurem  Natrium  oder  aus 
Phenylsulfonbromaceton  und  p-toluolsulfinsaurem  Natrium.  Kleine  Blättchen, 
welche  bei  112°  schmelzen. 

o-Toluolsulfinsäure  (171),  CH3C6H4SOäH,  aus  Tolyltoluolsulfazid  dar- 
gestellt, krystallisirt  in  langen,  gelblich  gefärbten  Nadeln,  welche  bei  b0°  schmelzen. 
In  Aether  leicht  löslich. 

Bariumsalz,  (CHjCjH^SO^jBa  4-  3HaO.    In  Wasser  leicht  lösliche  Wanen. 

CH3  (1) 

p-Amidotoluol-o-Sulfinsäure  (172),  C6HsSOaH(2).     Die  Säure  wird 

NH2  (4) 

durch  Behandlnng  von  p-amidotoluol-o-thiosultonsaurem  Natrium  mit  Natrium- 
amalgam dargestellt  und  aus  der  Lösung  mit  Essigsäure  gefällt. 

chjC6HjSO,SH+  2H  =  CHaC6H3SO^H"H  H»S' 

Farblose  Prismen  oder  Nadeln,  welche  bei  240°  noch  nicht  schmelzen.  In 
Alkohol  fast  unlöslich,  in  kaltem  Wasser  schwer,  leicht  in  heissem  löslich.  Die 
Salze  sind  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

Kaliumsalz,  CjHgNOjSOjK.    Mikroskopische  Prismen. 

Bariumsalz,  (CjH^HjSOjJjBa  +  xH„0.    Zerfliessliche  Nadeln. 

p-Toluolsul  famin  (172),  C7HcS02HNH2 ,  entsteht  beim  Kochen  der 
Sulfinsäure  mit  Salzsäure  und  kann  durch  Ammoniak  aus  der  Lösung  gefällt 
werden.  In  Wasser  wenig  löslicher  Niederschlag.  Es  ist  in  Alkohol  und  Aether 
leicht  löslich  und  scheidet  sich  als  braunes  Harz  wieder  ab.  Beim  Erhitzen  im 
Salzsäurestrom  auf  90°  verliert  das  Sulfamin  1  Mol.  Wasser.  Durch  Natrium- 
amalgam wird  es  in  die  Sulfinsäure  zurückverwandelt. 

Salzsaurcs  Salz,  CTH8SO,HNH,'HCl.    Feine  Nadeln  oder  Prismen. 

Bro mwassc rstoffsaures  Salz,  CrH6SOsHNH,*IIBr.  Prismen. 

Schwefelsaures  Salz,  (CrH6SO,HNH,),- S04Hr  Warzen. 
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p-Toluolsulfinsäure,  CHs-C6H4S03H.  Dieselbe  entsteht  durch  Reduc- 
tion  von  p-Toluolsulfonsäurcchlorid  mit  Natriumamalgam  (174),  Zinkstaub  (160) 
oder  Natriumsulfit  (175).  Dünne,  rhombische  Tafeln,  welche  bei  85°  schmelzen. 
Zerfliesst  an  feuchter  Luft  unter  Bildung  von  p-Toluolsulfonsäure.  Schwer  löslich 
in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Mit  salpetriger  Säure 
entsteht  eine  bei  190°  schmelzende  Verbindung.    Die  Salze  sind  krystallinisch. 

Bariumsalz,  (CHjC6H4S03)jBa  (171).    Blättrige  Krystalle. 

Zinksalz  (160),  (CHjC^SO^Zn  -f-2HsO.   In  Wasser  unlösliche,  fettglänrende  Blätter. 

Aethyläther  (164),  CHjCjH^OjCjHj,  entsteht,  gemischt  mit  p-Tolylsulfonamcisensäure- 
äther,  bei  der  Einwirkung  von  Chlorkohlensäureäther  auf  p-toluolsulfinsaures  Kalium.  Flüssig. 
Verhält  sich  genau  wie  der  Benzolsulrinsäureäther. 

Nitrotoluolsulfinsäure  (176),  CHjCcIIjNOjjSOjjH,  aus  Nitrotoluolsulfon- 
säurechlorid  dargestellt,  ist  krystallinisch. 

Dinitrotoluol-p-sulfinsäure  (177),  C6H2CH3NO,SO,HNOf ,  entsteht 

1  V         4  6 

durch  Reduction  einer  alkoholischen  Lösung  von  Dinitrotoluol-p-Sulfonsäurechlorid 
mit  Zinkstaub.    In  Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht  lösliche  Substanz,  welche  erst 
nach  längerem  Aufbewahren  über  Schwefelsäure  fest  wird. 
Kaliumsalz,  CTII,(NOa)JSOJK.    Harte,  gelbliche  Krusten. 

Bariumsalz,  (CTH,(NOJ)!|SO.{)aBa  4-  xH,0.  Glasglänzendc  Täfelchen,  welche  an  der 
Luft  verwittern  und  bei  210°  wasserfrei  werden. 

Bleisalz,  (CfHt(N09(,SOt),Pb  +  3HfO.    Mikroskopische  Prismen. 

CH3  (I) 

o-Amidotoluol-p-sulfinsäure  (173),  C6H3NH8  (2),  wird   analog  der 

SOaH  (4) 

p-Amidotoluol-o-sulfinsäure  aus  o-Amidotoluol-p-thiosulfonsäure  dargestellt.  Grosse, 
rechteckige  Tafeln,  welche,  ohne  zu  schmelzen,  bei  160°  zersetzt  werden.  Schwer 
in  kaltem,  leichter  in  heissem  Wasser  löslich,  kaum  in  Alkohol,  unlöslich  in 
Aether  und  Benzol. 

Kaliumsalz,  C,H6NH,SOaK.    In  Wasser  sehr  leicht  löslich. 

Bariumsalz,  (CjH.NHjSO^jBa  -+-  2HaO.  Grosse,  rhombische  Tafeln,  welche  an  der 
Luft  verwiltern. 

Silbersalz,  CTH6NH2SOaAg.    Weisse  Nadeln. 

o-Toluolsulfamin  (173),  C7H6SOaHNH3.  Durch  Kochen  der  Sulfmsäure 
mit  Salzsäure  dargestellt,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  sternförmig  vereinigten 
Nadeln,  welche  bei  175°  schmelzen.  In  heissem  Wasser  wenig,  in  Alkohol  und 
Aether  sehr  leicht  löslich. 

Salzsaures  Salz,  CjH^SOjHNHjHCI.    Feine  Nadeln. 

Diamidotoluol-p-Sulfinsäure(i77),  CH,C6H8i^"^8-r-l$HsO,  ausDia- 

midotoluol-p-Thiosulfonsäure  dargestellt,  krystallisirt  in  seideglänzenden,  zuge- 
spitzten Nadeln,  welche  über  Schwefelsäure  verwittern.  In  kaltem  Wasser,  in 
Alkohol,  Aether  unlöslich,  schwer  löslich  in  heissem  Wasser. 

Bleisalz,  (CH,C6Ha(NH,)sS05t).,Pb  -+-  2H,0.    Bräunliche,  mikroskopische  Nadeln. 

Sulfotoluylcnäthylen  (170),  £7J|c^SOs.    Dasselbe  bildet  sich  neben  Sulfinsaure  bei 

der  Einwirkung  von  Natrium  am  algam  auf  eine  ätherische  Lösung  von  p-Toluolsulfonsäurechlorid. 
Krystallisirt  aus  absolutem  Alkohol  in  weissen,  schiefen,  rhombischen  Säulen,  welche  bei  75—76° 
schmelzen.  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Alkohol  löslich.  Zink  und 
Schwefelsäure  fuhren  die  Verbindung  irr  Alkohol  und  Thiophenol  über.  Durch  Brom  entsteht 
das  bei  95°  schmelzende,  in  Nadeln  krystallisirende  Additionsprodukt  (C,H,  0S O^Br,,  welches 
mit  Alkohol  unter  Abgabe  von  Brom  Toluolsulfinsäure  liefert. 

Digitized  by  Google 


McrcapUnc. 


191 


C  II  v^, 

Sul  fotoluvlenatnvlen  (170),  rT»»'  "^SOs,  analog  dem  vorigen  aus  p-Toluohulfon- 

und  Amyläthcr  dargestellt,  bildet  kleine,  bei  35—36°  schmelzende  Nadeln.  Wird  dem  Gemisch 
von  Chlorid  und  Amyl&ther  Toluol  zugesetzt,  so  eutsteht  die  Verbindung  CjjH^SjO,;,  welche 
in  grossen,  vierseitigen,  bei  78—79°  schmelzenden  Säulen  krystallisirt. 

Thioxylenol  (179),  (CHs)aC6H,SH,  entsteht  durch  Behandlung  von 
Xylolsulfonsäurechlorid  (Stellung  unbekannt)  mit  Zink  und  Schwefelsäure.  Bei 
213°  siedende  Flüssigkeit    Spec.  Gew.  =  1  036  bei  13°. 

o-Xylolsulfinsäure  (180,  181),  C.HjCHjCHjSOjH,  krystallisirt  aus  Wasser  in  dünnen, 

grossen,  seideglänzeuden  Blättern,  welche  bei  83°  schmelzen. 

m-Xylylsulfon  (182),  [(CH,)3CS H,),S O,.    Theerartiges  Ocl. 

Phenyl-m-xylylsulfon  (182),  c  H  (c^"1^^,-  Gelblich  weisse,  bei  80°  schmel- 
zende Nadeln.  '    '  81 

m-Xy  I  olsu  lfinsäure  (180,  182),  m-CgHjCHjCHjSOjH.  Krystallinischc,  zwischen 
42  und  50°  schmelzende  Masse. 

p-Xylolsulfinsäure  (182),  p-C^HjCHjCHjSOjII,  krystallisirt  aus  Wasser  in  flachen 
zu  Büscheln  vereinigten  Nadeln,  welche  bei  84—85°  schmelzen. 

Thiopseudocumenol  (107,  108),  C6HSCH3CH3CH3SH,  entsteht  durch 

1      *      4  1 

Reduction  von  Pseudocumolsulfonsäurechlorid  mit  Zink  und  Salzsäure  und 
krystallisirt  aus  Alkohol  in  rechtwinkligen  Blättchen,  welche  bei  85°  schmelzen. 
Siedet  bei  235°. 

Quecksilbersalz,  (C9H,  .S^Hg.  krystallisirt  bus  Alkohol  in  farblosen  Nadeln. 

Pseudocumyldisulfid  (108),  c^H?(CH*)^^S*,  durch  Erhitzen  des  Tbkjknak  mit 
Pseudocumolsulfinsäurc  in  alkoholischer  Lösung  dargestellt,  bildet  kleine,  bei  115°  schmelzende 


Pseudocuraolsulfinsäure  (183),  CjH^CIIjCIIjCHjSOjH,  krystallisirt  aus  heissem 

114« 

Wasser  in  langen,  bei  98°  schmelzenden  Nadeln.    Salze  krystallisircn. 

Thiomesitol  (109),  C6H8CH3CH3CHSSH,  aus  Mesitylensulfonsäurechlorid 

1      t      1  • 

dargestellt,  ist  eine  bei  228—229°  siedende  Flüssigkeit.    Spec.  Gew.  =  10 192. 
Quecksilbers!  lz,  (C,HMS),Hg.  Nadeln. 

Mcsithyldisullid,  cJh'IcHJ,*^5»-    HeUße,be-  bei  ,25°  schmelzende  Tafeln  oder 


Mesitylensulfinsäure  (109),  (CH^jCsHjSOjH.    Bei  98— 99°  schmelzende  Nadeln. 
Thiothymol  (116),  C6H3CHjSHC3H7 ,  entsteht  durch  Einwirkung  von 

1         1  4 

Schwefelphosphor  auf  Thymol.  Flüssigkeit,  welche  bei  230—231°  siedet.  Spec. 
Gew.  =  0  989.  Salpetersäure  oxydirt  zu  Tolylsulfonsäure.  Schmp.  190°.  Blei- 
und  Quecksilbersalze  sind  krystallinisch. 

Thiocarvacrol,  C6H3CH3SHC,H7.  Dasselbe  entsteht  durch  Einwirkung 
von  Phosphorpentasulfid  auf  Carvacrol  (1 17)  oder  auf  Campher  (118)  und  durch 
Reduction  von  Cymolsulionsäurechlorid  (119).  Flüssigkeit  von  aromatischem 
Gerüche,  welche  bei  234—235°  siedet.  Spec.  Gew.  (118)  =0  9975  bei  17-5°. 
Salpetersäure  oxydirt  zu  Tolylsulfonsäure. 

Quecksilbersalz,  (C10Hj  jS)jHg.    Seideglänzende  Nadeln,  welche  bei  109°  schmelzen. 

Silbersalz,  C,0H,,SAg.    Gelber,  krystallinischer  Niederschlag. 

Methyläther  (120),  C10H,jSCH,.   Farblose,  stark  lichtbrechende,  unangenehm  riechende 

teit,  welche  bei  244°  siedet.    Spec.  Gew.  =  0  986. 
Uisulfid  (n8j,  (G|0H,,),SJ.    Gelbliches,  nicht  unzersetzt  siedendes  Oel. 
Durylsulfon  (121),  [C6H(CH,)J,SOa ,   entsteht  neben  Durolsulfonsäure 
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und  Durolsulfonchlorid  bei  der  Einwirkung  von  Chlorschwefelsäure  auf  Durol. 
Krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in  langen,  bei  37°  schmelzenden  Prismen. 
Im  Vacuum  unzersetzt  destillirbar.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol 
und  Ligroin.  Beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure  wird  es  glatt  in  Durol 
und  Schwefelsäure  gespalten. 

Pentamethylphenylsulfon  (122),  [C6(CHs)5]2S02,  analog  dem  vorigen 
dargestellt,  krystallisirt  aus  Ligroin  in  langen,  feinen,  bei  98*5°  schmelzenden  Nadeln. 
Liefert  bei  der  Destillation  Pentamethylbenzol.  In  Alkohol  leicht  löslich.  Beim 
Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure  auf  170°  entsteht  Schwefelsäure  und  Penta- 
methylbenzol. 

Benzylmercaptan,  Benzylsulfhydrat  (131),  C6H5CH2SH.  Dasselbe 
entsteht  durch  Einwirkung  von  Kaliumsulfhydrat  auf  Benzylchlorid  und  ist  eine 
unangenehm  lauchartig  riechende  Eltlssigkeit,  welche  bei  195°  siedet.  Spec. 
Gew.  =  1  058  bei  20°.  Wird  durch  Salpetersäure  zu  Benzaldehyd,  Benzoesänre 
und  Schwefelsäure  oxydirt. 

Quecksilbersalz,  (CsH1CH,S).[Hg.  Seideglänzende  Nadeln.  CgHjCHjSHgCl.  Weisser 
Niederschlag.  Silbersalz,  C(IIsCH,SAg.  Gelber  Niederschlag.  CSH5CH,S  Ag  -+-  AgNOj. 
Weisse  Krystalle. 

C  H  \ 

Methylbenzyl sulfid  (134),  q  H  CH3^^'  aus  Benzylcnl°r'd  und  Bleimethyl- 

mercaptid  bei  tOÜ°  dargestellt,  ist  eine  meerrettigähnlich  riechende  Flüssigkeit. 
Siedet  bei  195—198°. 

C  H 

Aethylbenzylsulfid  (132),  cßH5CH2^S'  entstent  aus  Benzylmercaptan, 
Natrium  und  Jodäthyl  und  siedet  bei  214-216°. 

o-p-Dinitrophenylbenzylsulfid,  c*H*CH>,^&   Gdbe'  bei  ,28°  schmclxcnde  Blätter. 

Benzylmercaptanformyläther  (133),  CH  (SCHjC^Hj),,,  entsteht  durch 
Erwärmen  von  Benzylmercaptannatrium  und  Chloroform.  Rhombische  Krystalle, 
welche  bei  98°  schmelzen.  In  Aether,  Chloroform  und  siedendem  Alkohol  leicht, 
in  kaltem  Alkohol  schwer  löslich.  Auf  Zusatz  von  Platinchlorid  und  Silbernitrat 
zu  der  alkoholischen  Lösung  des  Aethers  entstehen  Salze  des  Benzylmercaptans. 

Benzylthioglycolsäure  (135),  C6H5CH2SCH2COOH,  aus  Benzylmercap- 
tan, Chloressigsäure  und  Natronlauge  dargestellt,  krystallisirt  aus  siedendem  Wasser 
in  flachen,  bei  58—59°  schmelzenden  Täfelchen. 

Silbersalz,  C9H90,SAg.    Feine  Nadeln. 

Aethyläther,  CgHjCHjSCHjCOOjCjHj.    Bei  275—290°  siedende  Flüssigkeit. 

Amid,  CjIIsCHjSCHjCONH,.    Rectanguläre,  bei  97°  schmelzende  Blättchcn. 

Chlorbenzylmercaptan  (139),  C6H4ClCHaSH.  Durch  Einwirkung  von 
Kaliumsulf hydrat  auf  Chlorbenzylchlorid  dargestellt,  schmilzt  bei  19°. 

p-Brombenzylmercaptan  (144),  C6H4BrCH2SH,  analog  dem  vorigen  aus 
p-Brombenzylbromid  dargestellt,  schmilzt  bei  25°?. 

p- Nitrobenzy  1  mercaptan  (140),  C6H4NC)2CH2SH,  aus  p-Nitrobenzyl- 
chlorid  und  alkoholischem  Schwefelammonium  dargestellt,  bildet  bei  140° 
schmelzende  Blättchen. 

C  H  CH  -s. 

Benzylsulfid  (131,  136),  C*H^HJ^S,  entsteht  ausBenzylchlorid  und  alko- 
holischem Schwefelkalium  und  krystallisirt  in  rhombischen,  bei  49°  schmelzenden 
Tafeln.  In  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich,  unlöslich  in  Wasser.  Es  ist  nicht 
unzersetzt  destillirbar  und  zerfällt  in  Stilben,  C14H12,  Dibenzyl,  C14H14,  Stilben- 
sulfid,  CMH12S,  Tullallylsulfür,  C14H1(JS,  Thionessal,  C28H20S,  und  Toluol. 
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Brom  wirkt  unter  Bildung  von  Benzylbromid  und  Bromschwefel  auf  Benzyl- 
sulfid  ein. 

Dimethylbenzylsulfinjodid,  (CH3),C6H5CH,SJ,  entsteht  durch  Ein- 
wirkung von  Jodmethyl  auf  Benzylsulfid  (137)  neben  Trimethylsulfinjodid.  Das 
Platinsalz,  [(CHs)9C6H5CH,SCl]2- PtCl4,  krystallisirt  in  Orangerothen  Nadeln. 
Beim  Erhitzen  von  Benzylbromid  (138)  mit  Methylsulfid  in  methylalkoholischer 
Lösung  auf  100°  wird  neben  wenig  Dimethylbenzylsulfinbromid  und  Benzylalkohol, 
Trimethylsulfinbromid  und  Methylbenzyläther  gebildet. 

p-Chlorbenz ylsulfid,  (C6H4C1CHj)jS.  Durch  Einwirkung  von  Schwefelkalium  auf 
Chlorbenzylchlorid  dargestellt,  krystallisirt  in  langen,  bei  42°  (139)  schmelzenden  Nadeln. 

p-Brombeniylsulfid  (144),  (C6H4BrC  Hj)aS.  Grosse,  dünne,  bei  58°  schmelrcnde 
Tafeln. 

C  H  C  H 

Benzyldisulfid  (131,  132),  q^h^qh*^»-    Benzylmercaptan  wird  bereits 

beim  Stehen  an  der  Luft,  am  leichtesten  bei  Gegenwart  von  Ammoniak  in  das 
Disulfid  umgewandelt.  Dasselbe  entsteht  auch  neben  Dithiobenzoesäure  beim 
Erwärmen  von  Benzalchlorid  mit  alkoholischem  Kaliumsulf  hydrat  (Ber.  15,  pag.861). 
Es  wird  am  einfachsten  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  die  ätherische  Lösung 
des  Sulfhydrats  dargestellt.  Glänzende,  weisse  Blättchen,  deren  Schmelzpunkt 
zu  69—70°  nnd  71—72°  (Ber.  20,  pag.  15)  angegeben  wird.  Bei  der  trockenen 
Destillation  liefert  es  dieselben  Produkte,  wie  das  Monosulfid.  Silbersalz, 
(C6HsCHaS)2-AgN03,  bildet  federartige  Krystalle. 

p-Nitrobenzyldisulfid  (140),  (CgHjNOjCH^S.,.  Gelbe,  mikroskopische,  bei  89° 
schmelzende  Krystalle. 

p-Brombenzyldisulfid  (144),  (C6H4BrCH.;),Sa.  Weisse,  bei  87—88°  schmelzende 
Nadeln. 

C  H  CH  \ 

Dibenzylsulfoxyd,  CgH5CH2-^^'  w'r(*  durch  Oxydation  von  Benzylsulfid 

(131)  mit  Salpetersäure  von  1*3  spec.  Gew.  dargestellt.  Schmelzpunkt  wird  zu 
130°  (131)  und  133°  (142)  angegeben.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  löslich  in 
heissem,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Durch  Oxydation  mit  Kalium- 
permanganat (142)  und  Eisessig  entsteht 

C  H  CH  \ 

Dibenzyisullon,  Cg^CH^5^*-   Dasselbe  wird  auch  durch  Einwirkung 

von  Benzylchlorid  auf  benzylsulfinsaures  Natrium  (143)  und  auf  neutrales  schweflig- 
saures  Kalium  (141)  gebildet.  Seideglänzende  Nadeln  oder  glatte  Säulen,  welche 
bei  150°  schmelzen.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in  siedendem 
Alkohol,  Benzol  und  Eisessig. 

p-Dichlordibenzylsu lfon,  (CgHjGCHj^SOj.  Durch  Oxydation  von 
p-Chlorbenzylsulfid  oder  durch  Einwirkung  von  p  -Chlorbenzylchlorid  (141)  auf 
Kaliumsulfit  dargestellt,  bildet  kleine,  bei  167°  (165°)  (139)  schmelzende  Nadeln. 
Bei  der  Einwirkung  von  rohem  p-Chlorbenzylchlorid  entstehen  zwei  isomere,  bei 
149°  und  185°  schmelzende  Dichlorbenzylsulfone. 

p-Dibromdibenzylsulfon  (144),  (C6H4BrCH2)2S02,  durch  Oxydation  des 
Sulfids  mit  Chromsäure  dargestellt,  krystallisirt  in  weissen,  bei  189°  schmelzenden 
Nadeln. 

Benzylsulfinsäure  (178),  C6H5CH2S03H,  ist  aus  Benzylsulfonchlorid  dar- 
gestellt. Sehr  unbeständige  Verbindung,  welche  leicht  unter  Abgabe  von 
schwefliger  Säure  zerfällt. 

C  H  CH  "*  

Benzylphenylsulfon  (190),     6       H'^SOs,  entsteht  durch  Einwirkung 

6  i 


Vit.  «3 


jd  by  Google 


l94 


Handwörrterbuch  dar  Chemie. 


von  benzolsulfinsaurem  Natrium  auf  Bemoltrichlorid  und  auf  Benzylchlorid,  im 
ersteren  Falle  neben  anderen  Produkten.  Glasglänzende,  bei  146—147  °  schmelzende, 
wahrscheinlich  rhombische  Nadeln.  In  Wasser  nicht,  reichlich  in  siedendem 
Alkohol  löslich. 

Benzyl-p-Tolylsulfon  (143),  cH^rV^0»'  aus  P-toluolwlfinsaurem 

Natrium  und  Benzylchlorid  dargestellt,  krystallisirt  in  feinen,  bei  144—145° 
schmelzenden  Nadeln. 

Disulfhydrate. 

Thiore  sorcin  (145»  I47)»  m"^«^4\SH'  Dasselbe  entsteht  durch  Behandlung 

von  m-Benzoldisulfonchlorid,  »»-CeH4^jQjQ,  mit  Zinn  und  Salzsäure.  Durch- 
dringend riechende  Krystalle,  welche  bei  27°  schmelzen.    Siedet  bei  243°. 


Das  Bleisalt,  C,H4S,Pb,   ist  ein  orangefarbener  Niederschlag.    Dasselbe  liefert  beim 
EsbiUen  mit  Jodmethyl 

Thioreiorcinmethyläther  (134),  C4H4^|£}{».    Flüssigkeit,  welche  bei  278° 


m-Diphenylentetrasulfid,  C6H4C^g'^C6H4,  entsteht  durch  Einwirkung 

von  Hydroxylamin  auf  Thioresorcin.  Gelblich  weisse  Masse,  welche  bei  75° 
zu  sintern  beginnt  und  etwas  oberhalb  100°  schmilzt  (Ber.  tl,  pag.  147 1). 

s   c  w 

m-Phenylendiphenyldisulfon  (146),  mC6H4C^SQ*£'H*,  entslent  durch 

Erhitzen  von  m-Benzoldisulfonchlorid  mit  Benzol  und  Phosphorsäureanhydrid  auf 
160—180°  oder  durch  24 stündiges  Erhitzen  von  45  Grm.  Diphenylsulfonsulfonsäure, 
C«H5SOlC6H4SOsH,  mit  22  Grm.  Benzol  und  35  Grm.  Phosphorsäureanhydrid 
auf  160 — 190°.  Krystallisirt  aus  Eisessig  in  mikroskopischen  Nadeln,  welche  bei 
190—191°  schmelzen.  Destillirt  ohne  Zersetzung.  In  Wasser  unlöslich,  wenig 
in  heissem  Alkohol  und  Benzol. 

m-Phenylendisulfacetsäure(i35),  C,H4CJcHjCOOH'  aus  Thiores°1'- 
cin,  Chloressigsäure  und  Natronlauge  dargestellt,  bildet  ein  bei  127°  schmelzendes 
Krystallpulver. 

m-Phenylendiäihylsulfon  (151),  "^'^a^i^So'c'H5'  entsten*  durch  Er- 
hitzen  der  alkoholischen  Lösungen  äquivalenter  Mengen  von  m-phenylendisulnn- 
saurem  Natrium  mit  Bromäthyl  auf  100°.  Farblose,  glasglänzende  Tafeln,  welche 
bei  142°  schmelzen. 

m-Phenylenäthylendisulfon  (151),  m-CaH4>^SQ^C,H4 ,  aus  Brom- 
äthylen und  m-phenylendisulfinsaurem  Kalium  dargestellt,  bildet  gelblichweisse, 
mikroskopische  Krystalle,  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Benzol  etc.  unlöslich.  Etwas 
löslkh  in  siedender  concentrirter  Salpetersäure. 

m-Phenylendisulfinsäure  (169),  m-C6H4C^|o8H-    In  Aether  kaum,  in 

Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliches  Oel. 

Thiohydrochinon  (147),  p-CfiH4C^c  *y ,  aus  p -Benzolsulfonsäurechlorid 

dargestellt,  krystallisirt  in  sechsseitigen,  bei  98°  schmelzenden  Blättchen.  Oxydirt 
sich  leicht  an  der  Luft. 
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o-p-Toluoldisulfhydrat  (148),  C6HaCH3SHSH,  aus  dem  entsprechenden 

Disujfonchlorid  dargestellt,  schmilzt  bei  37°  und  Siedet  bei  263°. 

x'SCH  CO  OH 

o-p-Toluoldisulfacetsäure  (135),  CgHjCHj^gQi^'^QQj^.  Krystalle, 

welche  bei  151 — 151  5°  schmelzen. 

Benzylidendithiomethyl  (184),  CgH^CH^g^. pj3,  entsteht  durch  Ein- 

Wirkung  von  Salzsäure  auf  ein  Gemisch  von  Benzaldehyd  und  überschüssigem 
Methylmercaptan.  Farblose,  leicht  bewegliche,  nicht  unangenehm  riechende 
Flüssigkeit. 

Benzylidendithioäthyl  (8),  C6H5CHC^g£s^5,  durch  Einwirkung  von 

Salzsäure  auf  Benzaldehyd  und  Aethylmercaptan  dargestellt,  ist  eine  Flüssigkeit, 
welche  nicht  ohne  Zersetzung  siedet. 

Benzylidenthioacetyl  (154),  C6H6CH^f  £oCH*'  entsteht  durch  Ein* 

■ 

leiten  von  Salzsäure  in  Benzaldehyd  und  Thiacetsäure.  Krystallisirt  aus  heissem 
Aether  in  feinen,  bei  147—148°  schmelzenden  Nadeln. 

Benzylidendimethylsulfon  (154,  184),  C^HjCH^gQ^jj3,  welches  aus 

Wasser  in  feinen,  bei  162—163°  schmelzenden  Nadeln  krystallisirt,  entsteht  durch 
Oxydation  von  Benzylidendithiomethyl. 

m -Nitrobenzylidendimethylsulfon  (154,  184),  m-CeH^OjCH^Q'^"*.  Gelbe, 
bei  178—179°  schmelzende  Nadeln. 

p-Nitrobenzylidendimcthylsulfon  (154,  184),  p-C4H4NOaCHC^'g°»£"«.  Gelb- 
liche, bei  247 — 248°  schmelzende  Nädelchen. 

Benzy lidenäthylendisulfid,  C6H5CHSSC8H4  (155).  Durch  Einleiten 
von  Salzsäure  in  Benzaldehyd  und  Aethylenmercaptan  dargestellt,  bildet  bei  29° 
schmelzende  Krystalle. 

p-Methoxybenzylidenäthylendisulfid  (189),  CH3OC6H4CHS2C9H4. 
Farblose,  bei  64—65°  schmelzende  Nadeln. 

Benzylidendithioglycolsäure  (184),  C6HsCHC^|^JJ8q OOH'  aus  **enz* 

aldehyd  und  Thioglycolsäure  dargestellt,  krystallisirt  aus  der  20— 30  fachen  Menge 
heissen  Wassers  in  Nadeln,  welche  bei  123  —  124°  schmelzen. 

o-Nitrobentylidendithioglycolsäure(i84).  o-Cjl^NOjCHCSCHjCOOH),.  Farb- 
lose, allmählich  gelb  werdende,  bei  122—123°  schmelzende  Krystalle. 

m-Nitrobenzylidendithioglycolsäure(i84),m-C6H4NOJCH(SCH,COOH)r  Farb- 
lose, bei  129—130°  schmelzende  Nadeln. 

p-Nitrobenzylidendithioglycolsäure(i84),  p-C6H4NO,CH(SC H,C OOH),.  Gelb- 
liche, bei  161  —  1G2°  schmelzende  Blättchen  oder  Nadeln. 

o-Oxybenzylidendithioglycolsäure(i74),o-C6H4OHCH(SCH,COOH)a.  Bei  147 
bis  148°  schmelzende  Krystallknisten. 

Zimmtaldehydditbioglycolsäure  (184),  CÄHaCtH2CHC^g qJJ*qqq JJ» 

krystallisirt  aus  Wasser  in  weissen,  bei  142 — 143°  schmelzenden  Blättchen.  Durch 
Zinkstaub  wird  die  Verbindung  CeHjCjHjCHjSCHjCOOH,  bei  76-77° 
schmelzende  Blättchen,  gebildet. 

Methylphenylmethylendithioglycolsäure  (184), 

^^(SCHjCOOHJj. 

Farblose,  bei  135—136°  schmelzende  Nadeln. 
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Diphenylmethylenäthylendisulfid  (189;,  (C6H5),CC^s^CjH4.  Lange, 

breite  Tafeln,  welche  bei  106°  schmelzen. 

Diphenylmethylendithioglycolsäure  (184),  (C6H6),C(SCO,COOH),. 
Farblose,  bei  175—176°  schmelzende  Nadeln.    In  heissem  Wasser  unlöslich. 

A.  Weddige. 

Mesitylen  und  Derivate.*)    Mesitylen.   Symmetrisches  Trimethylbenzol, 

lt  Ii  i 

C9Hia  =  CfiH3(CH3)j.    Zuerst  1838  von  Kane  (i)  durch  Erhitzen  von  Aceton 

*)  1)  Kane,  Journ.  pr.  Chem.  15,  pag.  129;  Berzeuus'  Jahresber.  1839,  pag.  479.  2)  Ca- 
hours,  Ann.  69,  pag.  244.  3)  Dcrs.,  Ann.  74,  pag.  106.  4)  Hofmann,  Ann.  71,  pag.  121. 
5)  Firne  u.  Grebe,  Zeitschr.  Chem.  1865,  pag.  545.  6)  Fittig,  Zeitschr.  Chem.  1866,  pag.  518; 
Ann.  141,  pag.  129.  7)  Fittig  u.  Brückner,  Ann.  147,  pag.  42.  8)  Fittig  u.  Storer,  Ann.  147,  pag.  1. 
9)  Fittig  u.  Velguth,  Zeitschr.  Chem.  1867,  pag.  526.  10)  Holtmeyer,  Zeitschr.  Chem.  1867, 
pag.  686.  11)  Fittig  u.  Furtknbach,  Ann.  147,  pag.  292.  12)  Fittig  u.  Hoockwerff,  Ann.  150, 
pag.  323.  13)  Fittig  u.  Wackenroder  ,  Ann.  151,  pag.  292.  14)  Jacobsen,  Ber.  1886, 
pag.  251 1.  15)  Engler,  Ber.  1885,  pag.  2234.  16)  Claisen,  Ber.  1874,  pag.  1168.  17)  Ja- 
cobsen, Ber.  1877,  pag.  855.  18)  Schrohe,  Ber.  1875,  pag.  17,  367.  19)  Reuter,  Ber.  1883, 
pag.  624.  20)  Ador  u.  Rilliet,  Ber.  1879,  pag.  229.  21)  Jacobsen,  Ber.  1881,  pag.  2624. 
22)  Preis  u.  Raymann,  Ber.  1879,  pag-  **9-  23)  Bouchardat,  Compt.  rend.  90,  pag.  1516. 
24)  Jacobsen,  Ber.  1875,  P*ß-  I258-  25)  L)ers.,  Ann.  146,  pag.  95.  26)  Varenne,  Bull.  soc. 
chim.  (2)  40,  pag.  266.  27)  Raymann  u.  Preis,  Ann.  223.  pag.  315.  28)  Jacobsen,  Ann.  184, 
pag.  179.  29)  Armstrong,  Ber.  1878,  pag.  1697.  30)  Kekule,  Lehrb.  II,  pag.  540.  31)  Baeyer, 
Ann.  140,  pag.  306.  32)  Ladenburg,  Ber.  1874,  pag.  1133;  Ann.  179,  pag.  163.  33)  JACOBSEN, 
Ber.  1882,  pag.  1853.  34)  Ders.,  Ber.  1885,  pag.  338.  35)  Brühl,  Ann.  200,  pag.  190. 
36)  Schiff,  Ann.  220,  pag.  71.  37)  Ramsay,  Chem.  soc.  Journ.  39,  pag.  63.  38)  Reis,  Wien, 
akad.  Ber.  (2)  82,  pag.  1102.  39)  Schiff,  Ann.  223,  pag.  68.  40)  Thomsen,  Thermochem. 
Unters.  4,  pag.  63.  41)  Baeyer,  Ann.  155,  pag.  266.  42)  Carstanjen,  Ber.  1869,  pag.  632. 
43)  Schramm,  Ber.  1886,  pag.  212.  44)  Robinet,  Compt.  rend.  96,  pag.  500.  45)  Wisper, 
Ber.  1883,  pag.  1577.  46)  Colson,  Ann.  chim.  phys.  (6)  6,  pag.  86;  Compt  rend.  97,  pag.  177. 
47)  SÜssenguth,  Ann.  215,  pag.  247.  48)  Hennigrs,  Zeitschr.  Krystallogr.  7,  pag.  524. 
49)  Colson,  Bull.  soc.  chim.  41,  pag.  362.  50)  Schultz,  Ber.  1884,  pag.  477.  51)  Bieder- 
mann u.  Ledoux,  Ber.  1875,  pag.  57.  52)  Wickel,  Ann.  Phys.  Beibl.  8,  pag.  693.  53)  Ca- 
hours,  Compt.  rend.  30,  pag.  319.  54)  Ders.,  Ebend.  24,  pag.  553.  55)  Friedländer,  Zeit- 
schr. Krystallogr.  3,  pag.  169.  56)  Hufmann,  Ber.  1872,  pag.  715.  57)  Ders.,  Ber.  1875, 
pag.  61.  58)  Nölting  u.  Forel,  Ber.  1885,  pag.  2681.  59)  Hofmann,  Ber.  1880,  pag.  1730. 
60)  Osenberg,  Ber.  1882,  pag.  1011.  61)  Nölting  u.  Baumann,  Ber.  1885,  pag.  1150. 
62)  Rosenstiehi.  u.  Gerber,  Ann.  chim.  phys.  (6)  2,  pag.  331.  63)  Maule,  Ann.  71,  pag.  137. 
64)  Knecht,  Ann.  215,  pag.  97.  65)  Hübner  u.  v.  Schack,  Ber.  1877,  pag.  171 1.  66)  Hof- 
mann u.  Martius,  Ber.  187 1,  pag.  747.  67)  Fittig  u.  Siepermann,  Ann.  180,  pag.  23.  68)  Rose, 
Ann.  164,  pag.  53.  69)  Holtmeyer,  Zeitschr.  Chem.  1867,  pag.  686.  70)  Jacobsen,  Ann.  206, 
pag.  167.  71)  Barth  u.  Herzig,  Monatsh.  Chem.  1880,  pag.  807.  72)  Bodewig,  Zeitschr. 
Krystallogr.  3,  pag.  382.  73)  Biedermann  u.  Ledoux,  Ber.  1875,  pag.  250.  74)  Jacobsen, 
Ann.  195,  pag.  265.  75)  Robinet  u.  Colson,  Bull.  soc.  chim,  (2)  40,  pag.  110;  Compt.  rend.  96, 
pag.  1865.  76)  Jacobsen,  Ber.  1874,  pag.  1430.  77)  Wroblewsky,  Ber.  1876,  pag.  495. 
78)  Geuther  u.  Frölich,  Ann.  202,  pag.  310.  79)  Geuther  u.  Looss,  Ann.  202,  pag.  323. 
80)  Calderon,  Zeitschr.  Krystallogr.  4,  pag.  232.  81)  Hall  u.  Remsen,  Jahresber.  1880, 
pag.  922;  Amer.  chem.  Journ.  2,  pag.  130.  82)  Schmitz,  Ann.  193,  pag.  160.  83)  SÜssen- 
guth, Ann.  215,  pag.  242.  84)  Emerson,  Amer.  chem.  Journ.  8,  pag.  268;  Ber.  1886,  Ref. 
pag.  837.  85)  Jacobsen,  Ber.  1878,  pag.  2052.  86)  Geibel,  Inaug.-Dissert.  Leipiig  1868. 
87)  Remsen  u.  Broun,  Amer.  chem.  Journ.  3,  pag.  216.  88)  Hall  u.  Remsen,  Ber.  1877, 
pag.  1039.  89)  Jacobsen,  Ber.  1881,  pag.  43.  90)  Dcrs.,  Ber.  1879,  pag.  604.  91)  Finck, 
Ann.  122,  pag.  182.  92)  Boettinger,  Ann.  172,  pag.  239.  93)  Ders.,  Ann.  188,  pag.  293. 
94)  Jacobsen,  Ber.  1874,  pag.  1430.   95)  Baeyer,  Zeitschr.  Chem.  1868,  pag.  119.  96)  Boet- 
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mit  Schwefelsäure  in  unreinem  Zustande  dargestellt,  dann  von  Cahours  (2,  3), 
Hofmann  (4)  und  besonders  vonFiTTic  und  seinen  Schülern  (5  —  12)  näher  untersucht. 

Das  Mesitylen  ist  ein  Bestandteil  des  Steinkohlentheeröls  (13),  in  welchem 
es  von  den  beiden  andern  Trimethylbenzolen,  dem  Pseudocumol  (13)  und  dem 
Hemellithol  (14)  begleitet  wird.  Mesitylen  kommt  ferner  neben  PseujDcumol  im 
Erdöl  vor  (15).  Es  soll  sich  unter  den  Produkten  der  Destillation  von  Campher 
1  nd  Chlorzink  befinden  (13).  Vergl.  dagegen  (19).  Neben  anderen  methylirten 
Benzolen  wird  es  bei  der  Behandlung  von  Benzol  oder  Toluol  mit  Methylchlorid 
und  Aluminiumchlorid  erhalten  (20,  21),  wie  es  umgekehrt  aus  höher  methylirten 
Benzolen  durch  Abbau  mittelst  Aluminiumchlorid  und  Salzsäure  entsteht  (34). 
Es  resultirt  bei  der  Destillation  der  JJ-Isodurylsäure  mit  Kalk  (33). 

Wie  aus  dem  Aceton  (1),  entsteht  auch  aus  den  ersten  Condensationsprodukten 
desselben,  dem  Mesityloxyd  und  dem  Phoron,  beim  Erhitzen  mit  Schwefelsäure 
Mesitylen  (16,  17);  ebenso,  wenn  eine  Lösung  von  Allylen  in  concentrirter 
Schwefelsäure  mit  Wasser  destillirt  wird  (18).  Neben  Xylolen,  Pseudocumol  und 
etwas  Cymol  entsteht  Mesitylen  beim  Erhitzen  von  Terpentinöl  mit  Jod  auf 
230—250°  (22).  Neben  Pseudocumol  wurde  es  durch  starkes  Erhitzen  von  Metaxylol 
mit  Methyljodid  und  Jod  erhalten  (27).  Neben  Cymol  soll  es  aus  dem  Bromid 
eines  Valerylens  durch  Erhitzen  mit  alkoholischer  Kalilauge  gebildet  werden  (23). 

Nachdem  schon  Kane  (i)  die  empirische  Zusammensetzung  C,H4  für  das 
Mesitylen  ermittelt  hatte,  schloss  Cahours  (2)  aus  einer  mangelhaften  Dampf- 
dichtebestimmung auf  die  Molekularformel  C6H8.  Hofmann  (4)  wurde  durch 
das  Studium  verschiedener  Derivate  zu  der  Formel  C9H19  geführt,  die  dann  auch 
von  Cahours  (3)  durch  die  Ermittlung  der  Dampfdichte  bestätigt  wurde.  Bis  1866 
galt  das  Mesitylen  nicht  als  ein  aromatischer  Kohlenwasserstoff  (vergl.  30).  Fittig 
zeigte  dann,  dass  es  sich  in  seinem  Verhalten  gegen  Schwefelsäure,  gegen  rauchende 
Salpetersäure  und  gegen  Oxydationsmittel  durchaus  wie  ein  aromatischer  Kohlen- 
wasserstoff, und  zwar  wie  ein  Trimethylbenzol  verhalte  (6).  Baeyer  (31)  gab 
für  die  Bildung  des  Mesitylens  aus  Aceton  eine  Deutung,  nach  welcher  das  Mesi- 
tylen als  das  symmetrische  Trimethylbenzol  erschien.  Durch  den  Nachweis,  dass 
die  durch  Oxydation  des  Mesitylens  entstehende  Trimesinsäure  bei  der  Destil- 
Iation  mit  Kalk  Benzol  liefere,  stellte  dann  Fittig  (ii)  ausser  Zweifel,  dass  das 
Mesitylen  ein  Trimethylbenzol  sei.  Die  Annahme,  dass  die  drei  Methylgruppen 
im  Mesitylen  symmetrisch  an  den  Benzolring  vertheilt  seien,  gründete  sich  zu- 
nächst nur  auf  die  erwähnte  Deutung,  welche  Baeyer  für  die  Bildung  des  Mesi- 
tylens aus  Aceton  gegeben  hatte: 
^CHj 

CH.-CO         CO-CH,  CH8-C  C-CH, 

i  —  3HaO=  1  II 

CH.        CH,  CH  CH 

<CO*  ^CH^ 
1  l 
CH,  CH, 

3  MoL  Aceton  1  Mol.  Mesitylen. 


u.  Ramsay,  Ber.  1872,  pag.  954;  Ann.  168,  pag.  253.  97)  Boettinoer,  Ber.  1876, 
pag.  804;  Ann.  189,  pag.  171.  98)  Ders.,  Ber.  1880,  pag.  1933.  99)  Ders.,  Ber.  1880,  pag.  2345. 
100)  Fried  EL  u.  Hai. söhn,  Bull.  soc.  chim.  (2)  34,  pag.  635.  101)  Baeyer,  Ann.  Suppl.  7,  pag.  1. 
102)  Den.,  Ann.  166,  pag.  325.  103)  Heine,  Ber.  1880,  pag.  491.  104)  Boettinoer,  Ber.  1874, 
pag.  1778.  105)  Baeyer,  Ber.  1886,  pag.  2185.  106)  Piütti,  Ber.  1887,  pag.  537.  107)  Ost, 
Joum.  pr.  Chem.  (2)  15,  pag.  301.  108)  De«.,  Ebend.  14,  pag.  93.  109)  Louise,  Compt.  rend.  96, 
pag.  499.    ho)  Gresly  u.  Meyer,  Ber.  1882,  pag.  639.    Iii)  Gresly,  Ann.  234,  pag.  234. 


y 

d  by  Google 


198 


Handwörterbuch  der  Chemie. 


Ein  wirklicher  Beweis  für  die  symmetrische  Constitution  des  Mesitylens  war 
hiermit  nicht  gegeben,  wie  sich  schon  darin  zeigt,  dass  aus  einem  Zwischen- 
produkt, dem  Phoron,  durch  Schwefelsäure  allerdings  ebenfalls  Mesitylen,  durch 
Phosphorsäureanhydrid  aber  das  unsymmetrische  Pseudocumol  entsteht  (17). 
Den  endgiltigen  Beweis  Cur  jene  symmetrische  Constitution  führte  Ladenburg 
1874,  indem  er  auf  experimentellem  Wege  die  Gleichwerthigkeit  der  drei  im 
Mesitylen  noch  vorhandenen  Benzolwasserstoffatome  nachwies  (32): 

Durch  Nitrircn  des  Mesitylens  wurde  Dinitromesitylen  dargestellt  und  dieses  zu  Nitroamido- 
mesitylen  reducirt.    Die  im  Dinitromesitylen  von  den  Nitrogruppen  eingenommenen  Stellungen 

a         6  c 

mögen  als  a  und  b  bezeichnet  werden,  das  Dinitromesitylen  also  als  C6(CH,),,NO,'NO,,H. 
Mit  b  sei  diejenige  Stellung  bezeichnet,  in  welcher  die  Nitrogruppe  reducirt  wurde,  also  Nirro- 

m      i  t 

amidomesitylen  =  C^^HjJj'NOj'NHj'H.    Das  Nitroamidomcsitylen  wurde  (in  Form  seines 
Acctylderivats)   nitrirt.    Das  daraus  erhaltene  Dinitroamidomesitylen  konnte  nur  C£(CH,)S* 
a       6  e 

NOj  NH/NO,  sein.    Durch  Salpetrigsäureester  wurde  es  in  ein  Dinitromesitylen,  C^CH,),1 
a      6  e 

NOj  H-NO,,  Übergeführt.   Letzteres  erwies  sich  als  identisch  mit  dem  ursprünglichen  Dinitro- 

M  6  c 

mesitylen,  (^(CHjJj'NOj-NOj-H.    Folglich  sind  die  Stellungen  b  und  e  gleichwertig. 

a        6  c 

Das  erwähnte  Nitroarnidomesitylen,  C6(CII,)1NO,-NHa-H,  heferte  mit  Salpetrigsäureester 

a       6  c 

das  Nitromesitylcn,  C^CH^.NOj-H- H  (identisch  mit  dem  durch  direkte  Nitrirung  des  Mesi- 

a       6  c 

tylens  darstellbaren).  Durch  Reduction  wurde  daraus  das  Amidomesitylen,  C8(CH,),' NHyH'H, 
gewonnen  und  dieses  (in  Form  seines  Acetylderivats)  zu  einem  Nitroamidomcsitylen  nitrirt. 

m       i       c  m      6  c 

Letzteres  konnte  sein  C„(C  H,),-NH,- NO,- H  oder  C^CH^-NHj  H  NO,.    Diese  Formeln 

sind  identisch,   weil  b  und  c  gleichwertig  sind.    Dieses  Nitroamidomcsitylen  erwies  sich  aber 

a         i  c 

auch  ab  identisch  mit  dem  oben  als  Cs(CH3)jNO,-NH,H  bezeichneten.    Folglich  ist  auch 
die  Stellung  a  mit  den  Stellungen  b  und  c  gleichwertig. 
Darstellung  des  Mesitylens. 

.1.  Aus  Aceton.  Zu  2  Vol.  reinen  Acetons,  welches  sich  in  einer  grossen,  tubulirten,  mit 
aufsteigendem  Kühlrohr  versehenen  Retorte  befindet,  fügt  man  1  VoL  gewöhnlicher  Schwefel- 
säure, so  dass  das  bei  der  freiwilligen  Erhitzung  sich  verflüchtigende  Aceton  wieder  zurückfliesst. 
Nach  dem  Erkalten  mengt  man  soviel  trocknen  Sand  hinzu,  dass  ein  dicker  Brei  entsteht  und 
destillirt  dann  langsam  aus  dem  Sandbade.  Der  ölige  Theil  des  Destillats  wird  mit  Natronlauge, 
dann  mit  Wasser  gewaschen,  durch  Chlorcalcium  getrocknet  und  wiederholt,  schliesslich  Uber 
Natrium,  fractionirt. 

1  Kilo  Aceton  liefert  etwa  1 10  Grm.  fast  reinen  Mesitylens  (25)  (vergl.  7,  26). 

Für  die  völlige  Reinigung  eignet  sich  die  Ueberführung  des  Kohlenwasserstoffs  in  das 
Bariumsalz  oder  das  Amid  seiner  Sulfonsäure  und  das  Wiederabsprengen  durch  Erhitzen  mit 
Salzsäure  auf  170°. 

2.  Aus  Theeröl.  Der  nach  sorgfältigem  Fractioniren  wesentlich  bei  160  — 170°  siedende 
Antheil  des  Steinkohlenthceröls  wird  wiederholt  mit  warmer,  concentrirter  Schwefelsäure  ge- 
schüttelt. Durch  vorsichtigen  Zusatz  von  Wasser  bringt  man  die  gelösten  Sulfonstturen  der  Tri- 
methylbenzole  zur  Krystallisation,  trennt  sie  durch  Absaugen  möglichst  von  der  überschüssigen 
Schwefelsäure,  führt  sie  durch  kohlensaures  Barium  in  die  Bariumsalze  und  diese  durch  schwefel- 
saures Natrium  in  die  Natriumsake  Uber.  Diese  werden  trocken  mit  dem  gleichen  Gewicht 
Phosphorpcntachlorid  zusammengerieben  und  die  entstandenen  Chloride  der  Sulfonstturen  durch 
Eintragen  in  wässriges  Ammoniak  oder  durch  Zusammenreiben  mit  kohlensaurem  Ammoniak  in 
die  Amidc  verwandelt.  Bei  der  Krystallisation  der  letzteren  aus  heissem  Alkohol  scheidet  sich 
lzunächst  das  Pseudocumolsulfamid  (mit  der  geringen  Menge  des  Hemellitholsulfamids)  ab,  zu- 
etzt  das  Mesitylensulfamid,  welches  durch  Umkrystallisiren  aus  wässrigem  Weingeist  gereinigt 
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und  durch  Erhitzen  mit  starker  Salzsäure  auf  170°  gespalten  wird  (vergl.  28).  —  Bei  grösseren 
Mengen  lässt  sich  die  Abscheidung  des  Mesitylens  auch  in  der  Weise  bewirken,  dass  man  aus 
der  Lösung  der  Sulfonsäuren  in  massig  rerdünnter  Schwefelsaure  zunächst  die  gut  krystalbsirende 
Pseudocumolsulfonsäure  sich  möglichst  vollständig  abscheiden  lässt,  die  gelöst  bleibenden  Sul- 
fonsäuren mit  kohlensaurem  Barium  sättigt  und  durch  fractionirte  Krystallisation  reines  mesitylen- 
sulfonsaures  Barium  darstellt  (O.  J.) 

Nach  Armstrong  (29)  lassen  sich  die  durch  Wasserzusatz  abgeschiedenen  Sulfonsäuren 
auch  dadurch  trennen,  dass  man  sie  mit  dem  gleichen  Gewicht  gewöhnlicher  Salzsäure  in  Auto- 
claven  eine  Stunde  lang  auf  100°  erhitzt,  wobei  nur  die  Mesitylensulfonsäure  gespalten  wird. 

Eigenschaften.  Das  Mesitylen  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von  schwachem 
benzolartigem  Geruch.    Siedep.  163°  (3,  6,  38),  164  5°  bei  759  2  Millim.  (36) 

q-fi°  164"5 

(vergl.  35,  37).  Spec.  Gew.  0  8694  bei  -pr,  0*7372  bei  -p>-  (36).  Molekular- 
volamen: (36,37),  Capillaritätsconstante:  (39),  Spec.  Wärme:  (38),  Verbrennungs- 
wänne.  (40). 

Umsetzungen.  Durch  Kochen  mit  verdünnter  Salpetersäure  wird  das 
Mesitylen  zu  Mesitylensäure  und  weiter  zu  Uvftinsäure  oxydirt.  Chromsäure- 
mischung erzeugt  Trimestns&ure  und  schliesslich  Essigsäure  (6).  Uvitinsäure  und 
Trimesinsäure  werden  auch  durch  Oxydation  des  Mesitylens  mit  übermangan- 
saurem Kalium  gewonnen  (28).  Durch  Erhitzen  mit  Jodphosphonium  auf  280° 
wird  das  Mesitylen  in  Hexahydromesitylen  übergeführt  (41).  Durch  Erhitzen  mit 
Methylchlorid  und  Aluminiumchlorid  wird  Isodurol  (21),  daneben  aber  auch  Durol 
(34)  erzeugt.  Beim  Erhitzen  mit  Aluminiumchlorid  im  Salzsäurestrom  entsteht 
vorwiegend  Metaxylol,  neben  Toluol,  Benzol  und  höher  methylirten  Benzolen 
(34).  Chromacichlorid  erzeugt  ein  Säureanhydrid,  welches  durch  Natronlauge 
anscheinend  in  Mesitylensäure  übergeführt  wird  (42).  Beim  Einleiten  von  Chlor 
in  kaltes  Mesitylen  entstehen  Mono-,  Di-  und  Trichlonnesitylen  (12).  Durch 
Brom  lassen  sich  nach  einander  die  drei  entsprechenden  Bromderivate  gewinnen 
(8,  43).  Die  Einwirkung  von  Chlor  oder  Brom  in  der  Hitze  fiihrt  zu  Mesityl- 
chlorid,  C6H3(CH,),- CHÄC1,  resp.  Mesitylbromid  und  Mesityldichlorid  resp. -Di - 
bromid  (44,  45).  Unter  dem  Einfluss  des  Sonnenlichtes  erzeugt  Brom  in  der 
Kälte  neben  Monobrom-Mesitylen  Parabrom-Mesitylbromid  (43). 

Für  die  Unterscheidung  des  Mesitylens  von  den  andern  Trimethylbenzolen 
eignen  sich  als  charakteristische  Derivate  besonders  das  Trinitromes'tylen  und 
das  Mesitylensulfamid. 

Pikrinsäure-Mesitylen,  C9HM.C6Hs(NO,),.OH.   Gelbe  Blättchen  (44). 

Hexahydromesitylen,  C,Hi8.  Durch  Erhitzen  von  Mesitylen  mit  Jod- 
phosphonium auf  schliesslich  280°  gewonnen  (41).  Bei  135-138°  siedende  Flüssig- 
keit von  petroleumartigem  Geruch.  Wird  von  rauchender  Salpetersäure  in  der 
Kälte  nicht  angegriffen;  bei  längerem  Erhitzen  entsteht  Trinitromesitylen. 

Monochlormesitylen,  C6H8C1(CHS)S  (12).  Trockenes  Chlor  wirkt  auf 
kalt  gehaltenes  Mesitylen  sehr  energisch  ein;  es  entstehen  neben  einander  Mono- 
Di-  und  Trichlormesitylen.  Man  löst  die  Produkte  in  siedendem  Alkohol,  lässt 
das  Trichlormesitylen  in  der  Kälte  auskrystallisiren,  fällt  die  eingeengte  Mutter- 
lauge durch  Wasser  und  trennt  das  Mono-  und  das  Diderivat  durch  fractio- 
nirte Destillation.  Das  Monochlormesitylen  ist  flüssig,  erstarrt  noch  nicht  bei 
—  20°  und  siedet  bei  204—206°.  Durch  verdünnte  Salpetersäure  wird  es  zu 
Chlormesitylensäure  oxydirt 

Dichlormesitylen,  C6HC1,(CH3),  (12).    Krystallisirt  aus  Alkohol  in 
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schönen,  glänzenden  Prismen.  Schmp.  59°.  Siedep.  243—244°.  Ziemlich  leicht 
löslich  in  kaltem  Alkohol,  sehr  leicht  in  Aether  und  Benzol.  Wird  von  Chrom- 
säuremischung kaum  angegriffen. 

Trichlormesitylen,  C6CI3(CH3)3  (i,  12).  Krystallisirt  aus  Alkohol  in 
langen  Nadeln,  die  bei  204 — 205°  schmelzen  und  unzersetzt  sublimiren.  Sehr 
wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  Aether.  Wird  von  Oxydationsmitteln 
kaum  angegriffen. 

Mesitylchlorid,  u> -Chlormesitylen,  C6H3(CH?)a- CHaCl.  Entsteht  beim 
Zuleiten  von  Chlor  zu  Mesitylendampf,  wenn  die  Temperatur  von  215°  nicht 
überschritten  wird  (44).  Farblose,  an  der  Luft  sich  röthende  Flüssigkeit,  bei 
—  17°  noch  nicht  erstarrend,  bei  215—220°  siedend.  Giebt  beim  Erhitzen  mit 
essigsaurem  Natrium  und  Kssigsäure  das  Acetit  des  Mesitylenalkohols. 

Mesityldichlorid,  u>a-Dichlormesitylen,  C6H3(CHs)(CHsCl)a.  Wird  neben 
der  vorigen  Verbindung  erhalten  (44).  Feine,  weisse  Nadeln  oder  Blättchen. 
Schmp.  415°.    Siedep.  260—265°. 

Me sityltrichlorid,  C6H3(CH2C1)3  (46).  Entsteht  beim  Chloriren  von 
Mesitylen  im  diffusen  Tageslicht  in  der  Hitze  (bei  schliesslich  170 — 190°),  sowie 
aus  dem  Glycerin  des  Mesitylens  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure.  Gegen  280° 
siedendes  Oel.    Nicht  rein  dargestellt. 

Monobrommesitylen,  C6H2Br(CH3)3.  Wird  erhalten  durch  Eintröpfeln 
von  Brom  in  kalt  gehaltenes  Mesitylen  (8)  im  Dunkeln  (43).  Erstarrt  in  der 
Kälte  zu  einer  farblosen  Krystallmasse.  Schmp.  —1°.  Siedep.  225°  (8).  226*5 
bis  227°  (43).    Spec.  Gew.  1-3191  bei  10°  (8). 

Mesitylbromid,  w-Brommesitylen ,  C6H3(CFf3)2-CH2Br.  Wird  erhalten, 
indem  man  auf  Mesitylen  bei  135—140°  eine  unzureichende  Menge  Brom  (f  der 
berechneten)  einwirken  lässt  (45,  46).  Lange  Nadeln  von  heftig  zu  Thränen 
reizendem  Geruch,  bei  37  5—38°  schmelzend,  bei  229—231°  unter  geringer  Zer- 
setzung siedend. 

Dibrommesitylen,  C6HBra(CH3)3.  Durch  Bromiren  von  kalt  gehaltenem 
Mesitylen  (8)  im  Dunkeln  (43)  zu  erhalten.  Krystallisirt  aus  verdünntem  Alko- 
hol in  sehr  langen,  spröden  Nadeln.   Schmp.  64°  (47,  43).   Siedep.  276 — 278°  (47). 

Mesityldibromid,  tu-Dibrommesitylen,  C6H3(CH3)(CHaBr)2.  Durch  Ein- 
wirkung von  Bromdampf  auf  siedendes  Mesitylen  gewonnen  (44,  46).  Feine 
Nadeln,  leicht  löslich  in  Aether,  viel  weniger  in  Alkohol.    Schmp.  66'4°. 

4         Ii  i  1 

p-Brom-Mesitylbrom id,  C6HaBr •(CH3)2- CHaBr.  Entsteht  aus  kaltem 
Monobrommesitylen,  oder  neben  letzterem  aus  Mesitylen,  bei  der  Behandlung 
mit  1  Mol.  Brom  im  direkten  Sonnenlicht  (43).  Flüssigkeit,  die  bei  —19°  noch 
nicht  erstarrt  und  sich  bei  der  Destillation  vollständig  zersetzt. 

Tribrommesitylen,  C6Br3(CH3)3  (4,  8).  Endprodukt  der  Einwirkung  von 
Brom  auf  kaltes  Mesitylen  im  Dunkeln.  Trikline  (48)  Prismen,  fast  unlöslich 
in  kaltem,  sehr  schwer  löslich  in  heissem  Alkohol,  leichter  in  Benzol.  Schmelz- 
punkt 224°.    Unzersetzt  flüchtig. 

Mesityltribromid,  o>3-Tribrommesitylen,  C<H3(CHaBr)3  (46).  Durch 
Bromiren  von  siedendem  Mesitylen  erhalten.  Bei  94*5°  schmelzende  Nadeln. 
Im  Vacuum  bei  210—220°  destillirbar. 

3        i  1>  3 

Brom-Mesityldibromid,  C6H2Br(CH3)(CH2Br)a.  Aus  dem  Alkohol, 
C6H2Br(CH3)(CH2OH).,,  durch  Kochen  mit  concentrirter  Bromwasserstoffsäure 
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gewonnen  (46).    Entsteht  auch  beim  Bromiren  von  Mesitylen  in  der  Hitze  (49). 
Bei  81°  schmelzende  Krystalle. 

Brom  -Mesityldibromid,  C6H,Br(CH3)(CH2Br),.  Entsteht  aus  dem 
p-Brom-Mesitylbromid  bei  weiterem  Bromiren  im  Sonnenlicht  (43).  Krystallisirt 
aus  Alkohol  in  sehr  feinen  Nadeln,  die  bei  120 — 122°  schmelzen. 

Brom-Mesityldichlorid,  CsHaB'r(CHj)(CH,,Cl)s.  Aus  dem  Alkohol, 
C{H2Br(GH,)(CH,-OH)2,  durch  Erhitzen  mit  starker  Salzsäure  erhalten  (46). 
Schmp.  75—76°. 

Nitromesitylen,  CsH,(NO,)(CH,),  (8)  (vergl.  4,  53).  Kalte,  rauchende 
Salpetersäure  erzeugt  aus  Mesitylen  fast  ausschliesslich  das  Dinitroderivat  (6). 
Dagegen  erhält  man  das  Mononitromesitylen  in  erheblicher  Menge  als  Neben- 
produkt bei  der  Darstellung  von  Mesitylensäure  durch  Kochen  des  Kohlen- 
wasserstoffs mit  einem  Gemenge  von  1  Vol.  Salpetersäure  (spec.  Gew.  14)  und 
2  Vol.  Wasser  (8). 

Darstellung.  1  Thl.  Mesitylen  wird  in  4  Thln.  Eisessig  gelöst,  mit  1  Thl.  rauchender 
Salpetersäure  versetzt  und  1 — I  Stunden  am  Rückflusskühler  gekocht.  Das  durch  Wasser  aus- 
geschiedene, mit  verdünnter  Natronlauge  gewaschene  Oel  wird  im  Wasserstoffstrom  destillirt, 
durch  fractionirte  Destillation  vom  Mesitylen  befreit  und  durch  Krystallisiren  aus  Alkohol  ge- 
reinigt.   Ausbeute  bis  50  p.  C.  vom  Mesitylen  (50)  (vergl.  51,  32). 

Grosse,  monokline  (52)  Prismen.  Schmp.  41°  (8),  42°  (32),  44°  (51).  Siedep. 
255°  (32). 

Dinitromesitylen,  C6H(N02)aCH3)3  (4,  6,  53).  Wird  durch  Eintröpfeln 
von  Mesitylen  in  kalte,  rauchende  Salpetersäure,  Eintragen  in  Wasser  und  Krystal- 
lisiren aus  Alkohol  in  schönen,  rhombischen  Prismen  gewonnen,  die  bei  86° 
schmelzen.    In  heissem  Alkohol  ziemlich  leicht  löslich. 

Trinitromesitylen,  Cfi(N02)3(CH3)3  (54,  53,  4,  6).  Durch  Eintröpfeln 
von  Mesitylen  in  kalte  Salpeterschwefelsäure  und  Eingiessen  in  Wasser  zu  er- 
halten (6).  Es  entsteht  auch  leicht  bei  gelindem  Erwärmen  des  Hexahydromesi- 
tylens  mit  rauchender  Salpetersäure  (41).  Krystallisirt  aus  heissem  Alkohol  in 
feinen,  weissen  Nadeln,  aus  Aceton  in  grossen,  glänzenden,  triklinen  (55)  Prismen. 
Sehr  schwer  löslich  in  heissem  Alkohol,  fast  unlöslich  in  kaltem.  Schmp.  230 
bis  232°  (6).    Durch  vorsichtiges  Erhitzen  sublimirbar. 

Chlornitromesitylen,  C6HC1(N08)(CH,)3  (12).  Entsteht  in  kleiner 
Menge  neben  der  folgenden  Verbindung  bei  der  Einwirkung  von  rauchender 
Salpetersäure  auf  Chlormesitylen,  reichlicher  neben  Chlormesitylensäure  beim 
Kochen  des  Chlormesitylens  mit  verdünnter  Salpetersäure.  Leicht  löslich  in 
Alkohol  und  daraus  in  blassgelben  Spiessen  krystallisirend.    Schmp.  56—57°. 

Chlordinitromesitylen,  C6Cl(NOs),(CHs)3  (12).  Hauptprodukt  der 
Einwirkung  von  rauchender  Salpetersäure  auf  Chlormesitylen.  Farblose  Nadeln. 
Schmp.  178—179°. 

Bromnitromesitylen,  C6HBr(N02)(CH3)3  (8).  Durch  Nitriren  desBrom- 
mesitylens  mit  einem  kalten  Gemisch  gleicher  Volumen  rauchender  und  gewöhn- 
licher Salpetersäure  neben  der  folgenden  Verbindung  erhalten.  Farblose  Krystalle, 
schon  in  kaltem  Alkohol  ziemlich  leicht  löslich.    Schmp.  54°. 

Bromdinitromesitylen ,  C6Br(N02)a(CH3)3  (8).  Aus  Brommesitylen 
durch  rauchende  Salpetersäure.  Feine,  farblose  Nadeln,  in  kaltem  Alkohol  wenig 
löslich.    Schmp.  189—190°  (8),  194°  (47). 

Amidomesitylen,  Mesidin,  C6H»(NHa)(CHj)3.  Zuerst  durch  Reduction 
des  Nitromesitylens  mit  Zinn  und  Salzsäure  dargestellt  (8).    Auch  bei  der  Be- 
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handlung  mit  Natriumamalgam  oder  mit  Zinkstaub  und  Alkalien  liefert  das  Nitro- 
mesitylen  wesentlich  Mesidin,  neben  nur  sehr  kleinen  Mengen  eines  Azokörpers 

(50)  .  Mesidin  entsteht  lerner,  wenn  Trimethylphenylammoniumjodid  im  Rohr 
auf  335°  erhitzt  wird  (56,  57).    Es  bildet  sich,  wenn  man  das  salzsaure  Salz  des 

m-Xylidins,  C6H3NH2CH3.CHa,  oder  des  m-Xylidins,  C6H,- Nka- CH,  ck, 
(58),  mit  Methylalkohol  auf  250—300°  erhitzt,  wird  daher  auf  diesem  Wege  als 
Hauptprodukt  auch  aus  käuflichem  Xylidin  erhalten  {59,  60).  Stark  lichtbrechende 
Flüssigkeit  von  charakteristischem  Geruch,  selbst  bei  — 15°  nicht  erstarrend.  Spec. 
Gew.  0  9633  (56).    Siedep.  226—227°  (51,  57),  229—230°  (32). 

Bei  der  Oxydation  des  Mesidins  mittelst  Chromsäure  entsteht  unter  Elimi- 

nirung  einer  Methylgruppe  das  m-Xylochinon,  C6Ha(C?Fl,),Öj  (61).  Beim  Er- 
hitzen von  Mesidin  mit  Anilin  und  Quecksilberchlorid  (57)  oder  Arsensäure  (62) 
entsteht  ein  Fuchsin.  Salzsaures  Mesidin  mit  Methylalkohol  auf  300°  erhitzt  liefert 
Amidoisodurol  (61). 

Salze.  C9H,,NHC1  (8).  Grosse,  durchsichtige  Säulen.  —  (CjHjjNHCOjSn  Cl,  (8). 
Ziemlich  schwer  lösliche  Nadeln,  die  sich  nur  aus  verdünnter  Salzsäure  uniersetzt  umkrystallisiren 
lassen.  —  (C9Hj  jN'HCl^PtClj.  Krystallisirt  aus  heisser  Salzsäure  in  gelben  Nadeln,  die  selbst 
in  heissem  Wasser  fast  unlöslich  sind  (56,  32).  —  (C9H,  jN)./ C,04H,  (8).  Aus  dem  salz- 
sauren Salz  durch  oxalsaures  Ammoniak  in  glänzenden  Blättern  fällbar,  die  durch  heisses  Wasser 
zersetzt  werden. 

Nitromesidin,  C6H(N02)(NH2)(CH,),.  Dargestellt  durch  Erhitzen  von 
Dinitromesitylen  mit  alkoholischem  Schwefelammonium  (63,  32,  64),  durch  Erhitzen 
des  Acetylnitromesidins  mit  starker  Salzsäure  auf  150 — 160°  (32,  51),  in  gleicher 
Weise  aus  dem  Benzoylnitromesidin  (65),  sowie  aus  dem  Phtalmesidil  durch  Ver- 
seifung mit  alkoholischer  Kalilauge  (60).  Krystallisirt  aus  Alkohol  in  glänzenden, 
goldgelben  Prismen,  die  bei  74 — 75°  schmelzen.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Aether.  Wird  durch  Kochen  mit  Alkalien  nicht  verändert  (51).  Giebt  mit 
Aethylnitrit  Nitromesitylen  (32). 

Salze  (63),  C9H10(NOa)NH,HCi.  Farblose  Nadeln,  die  an  Wasser  Salzsäure  abgeben. 
—  [C9H10(NO,)NH,-HCl];iPtCl4.  Gelbe  Krystalle.  —  [C9H10(NO,)NH,],PO4H,.  Orange- 
gelbe  Blättchen.  —  Das  schwefelsaure  Salz  bildet  weisse,  seideglänzendc  Krystalle. 

Dinitromesidin,  C6(N02)9(NHa)(CH3)3.  Entsteht  bei  der  Einwirkung 
von  alkoholischem  Schwefelammonium  auf  Trinitromesitylen  (6).  Lässt  sich  auch 
durch  Nitriren  des  Acetylnitromesidins  mittelst  Salpeterschwefelsäure  und  Er- 
hitzen des  Acetylderivats  mit  starker  Salzsäure  auf  160°  darstellen  (32).  Krystal- 
lisirt aus  Alkohol  in  glänzenden,  gelben  Nadeln,  die  bei  193—195°  schmelzen. 
Ziemlich  leicht  löslich  in  heissem  Alkohol,  fast  unlöslich  in  siedendem  Wasser. 
Löslich  in  starker  Salzsäure,  aber  durch  Wasser  wieder  fällbar. 

Dimethylmesidin,  C6H2(CH3)j- N(CH3)8  (56)  (vergl.  66).  Aus  Mesidin 
und  Methyljodid.    Bei  213—214°  siedende  Flüssigkeit.    Spec.  Gew.  0  9076. 

(C^H^N  HClJjPtCl^.    Gut  krystallisirbar. 

Acetylmesidin.  Acetmesidid,  C6H2(CH3)3«NH-CaHaO.  Aus  dem  Me- 
sidin durch  Einwirkung  von  Acetylchlorid  (32)  oder  durch  Kochen  mit  Eisessig 

(51)  erhalten.  Krystallisirt  aus  Alkohol  in  breiten  Prismen.  Schmp.  216—217°. 
Unzersetzt  sublimirbar. 

Acetylnitromcsidin,  C6H(NO,)(CH3)J  NH-C,H,0.  Entsteht  beim  Behandeln  von 
Acetylmesidin  in  Eisessiglösung  mit  rauchender  Salpetersäure  (51)  (vergl.  32),  sowie  aus  Nitro- 
mesidin und  Acetylchlorid  (32).  Scideglänzcnde,  fast  farblose  Nadeln.  Schmp.  191 0  (32).  Löslich  in 
rauchender  Salzsäure  und  daraus  nicht  durch  Wasser,  sondern  erst  durch  Ammoniak  wieder  fällbar. 
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Acetyldinitromesidin,  C<(NOf),(CH1),-NH'C^i,0.  Aus  der  vorigen  Verbindung 
durch  Salpeterschwefelsäure  erhalten  (32).  Weisse  Nadeln,  bei  275°  schmelzend,  erst  in  20  Thln. 
siedendem  Alkohol  löslich. 

Benzoylmesidin,  C6  Ha  (CH3)3-NH C7H50  (65).  Farblose  Nadeln. 
Schmp.  204°. 

Benzoylnitrcmesidin,  C,H(NO,)(CH,),'NH-CfHsO  (65).  Farblose  Krystalle. 
Schmp.  168-5°.  Entsteht  beim  Nitriren  des  Benzoylmcsidins  neben  einem  bei  etwa  300°  schmel- 
zenden Trinitroderivat. 

m-Nitrobenzoylmesidin,  C^H^CH.VNH-C^yNOJO.  Bei  205°  schmelzende 
Prismen  (65).    Monoklin  (52).    Giebt  beim  Nitriren  die  beiden  folgenden  Verbindungen. 

m-Nitrobenroyl-Nitromcsidin,  CjHCNOJCCHjVNH-CjH^NO^O  (65).  Farb- 
lose Krystalle.    Schmp.  207°. 

m-Nitrobenzoyl-Dinitromesidin,  C6(N Oj^CHj^NHCjH^N 0,)0  (65).  Farb- 
lose Nadeln.    Schmp.  307°. 

Mesitylisocyanat.  Mesitylcarbimid ,  C6Hj(CH3)3-NCO  (60).  Aus  dem 
Mesitylurethan  durch  Destillation  mit  Phosphorpentachlorid  erhalten.  Farblose, 
stechend  riechende  Flüssigkeit.    Siedep.  218—220°. 

Dimesitylharnstoff,  [C6H8(CH3)3- NH]aCO  (60).  Aus  Mesitylisocyanat 
und  Mesidin.  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  heissem  Alkohol  und  da- 
raus in  mikroskopischen  Nadeln  krystallisirend,  die  über  300°  schmelzen. 

Mesitylsenföl,  C6H,(CH3)3NCS  (60).  Wird  durch  Kochen  von  Mesidin 
mit  Schwefelkohlenstoff  und  etwas  alkoholischer  Kalilauge  erhalten.  Lange  Nadeln. 
Schmp.  64°. 

Mesitylthioharnstoff,  C6H2(CH3)3-NH-CS. NH,  (60).  Entsteht  beim 
Erwärmen  des  Mesitylsenföls  mit  Ammoniak  in  alkoholischer  Lösung.  Krystal- 
lisirt  aus  Alkohol  in  perlmutterglänzenden  Blättchen,  die  bei  222°  schmelzen. 
Unlöslich  in  Wasser.    Giebt  ein  Platindoppelsalz. 

Mesitylphenylthioharnstoff.CjH^CHjVNH-CSNHCgHj  (60).  Durch  Erwärmen 
von  Mesitylsenföl  mit  Anilin  in  alkoholischer  Lösung  dargestellt.    Weisse  Nadeln.    Schmp.  193°. 

Mesityl-o-tolylthioharnstoff,  C^^CH.Jj-NH-CS-NH-C^-CH,  (60).  Bei  167° 
schmelzende  Nadeln. 

Dimesitylthioharnstoff,  [CfiHs(CH3)3-NH]3CS  (60).  Entsteht  beim  Er- 
hitzen gleicher  Moleküle  Mesidin  und  Schwefelkohlenstoff,  sowie  beim  Digeriren 
von  Mesitylsenföl  mit  Mesidin  in  alkoholischer  Lösung.  Weisse,  bei  196°  schmel- 
zende Nadeln.  Giebt  bei  der  Destillation  mit  concentrirter  Phosphorsäure  im 
Wasserdampfstrom  Mesitylsenföl. 

Dimesitylguanidin,  [C6HS(CH3)3NH],C:NH  (60).  Wird  durch  Erhitzen 
des  Dimesitylthioharnstoffs  mit  alkoholischem  Ammoniak  und  Bleioxyd  erhalten. 
Krystallisirt  aus  Alkohol  in  mikroskopischen  Prismen,  die  bei  218°  schmelzen. 
Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Löslich  in 
heisser  Salzsäure,  durch  Ammoniak  wieder  fällbar. 

Trimesitylguanidin,  [C6H3(CH3)3.NH],.C:N.C6H8(CH3)3  (60).  Ent- 
steht, wenn  der  Dimesitylthioharnstoff  in  alkalischer  Lösung  durch  Bleioxyd  bei 
Gegenwart  von  Mesidin  entschwefelt  wird.  Kleine,  bei  225°  schmelzende 
Krystalle,  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol. 

Mesitylcarbaminsäure  -  Aethylester.  Mesitylurethan,  C6H2(CH3)3- 
NH-COj  CgHj  (60).  Durch  Einwirkung  von  Chlorameisensäureester  auf  in  Al- 
kohol gelöstes  Mesidin  erhalten.  Krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  langen 
Nadeln.  Schmp.  61— 62°.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Für  sich  nicht 
unzersetzt  destillirbar,  aber  mit  Wasserdämpfen  flüchtig. 
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Mesitylthiocarbaminsäure  •  Aethylester.  Mesitylthiourethan  ,  C6Hf 
(CH,),-NH-CS-OC,H5  (60).  Entsteht  beim  Erhitzen  von  Mesitylsenföl  mit  ab- 
solutem Alkohol  auf  140°.  Feine  Nadeln.  Schmp.  88°.  Leicht  löslich  in  Alko- 
hol und  Aether,  auch  in  warmer  Natronlauge  oder  Barytlösung  und  daraus  durch 
Säuren  wieder  fällbar. 

Mesitylsuccinitnid,    Succinmesidil,    C6Ha(CH,),  •  N^q^C,H4  (60). 

Durch  Erhitzen  von  Mesidin  mit  Bernsteinsäure  gewonnen.  Perlmutterglänzende 
Blättchen.    Schmp.  137°.    Löslich  in  Alkohol,  Aether  und  heissem  Wasser. 

Mesitylphtalimid.  Phtalmesidil,  C6Ha(CH,)3. NC^^C6H4  (60).  Ent- 
steht beim  Erhitzen  von  Mesidin  mit  Phtalsäureanhydrid.  Krystallisirt  aus  Alko- 
hol in  langen,  seideglänzenden  Nadeln.  Schmp.  171°.  Zerfällt  bei  der  Destil- 
lation in  Mesidin  und  Phtalsäureanhydrid. 

Nitromesitylphtalimid,  C^NOjXCH.VN^^C,!^  (60).  Krystallisirt  aus 
Eisessig  in  gelblichen  Prismen,  die  bei  210°  schmelzen. 

Dinitromesitylphtalimid,  C6(NO,),(CH,),  N^^C4H4  (60).    Krystallisirt  aus 

Eisessig  in  farblosen,  baumförmig  verzweigten  Nadeln.    Schmp.  242°. 

Diamidomesitylen.  Mesitylendiamin,  C8H(CH3)8(NHf)f.  Entsteht  aus 
Dinitromesitylen  oder  Nitromesidin  durch  Reduction  mit  Zinn  und  Salzsäure 
(6).  Ebenso  aus  Trinitromesitylen  (32).  Krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in 
langen,  haarfeinen,  farblosen  Nadeln,  aus  Aether  in  grossen,  monoklinen  Krystallen. 
Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  ziemlich  leicht  auch  in  heissem  Wasser. 
Färbt  sich  am  Licht  gelb  oder  röthlich.  Schmp.  90°.  Sublimirt  bei  vorsichtigem 
Erhitzen  unzersetzt  (6).  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  oder  Eisen- 
chlorid Oxymetaxylochinon,  C6H(CH3)2(OH)0,  (67). 

Salze  (6),  C9Ht,(NH,)|*2HCL  Farblose,  quadratische  Tafeln.  Leicht  löslich  in  Wasser 
und  Alkohol,  sehr  schwer  in  mässig  concentrirter  Salzsäure.  —  C9H, 0(NH,),-2NO,H. 
Krystallinisch.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  starker  Salpetersäure.  —  C^H^f^H,), 
S04Hr  Krystallisirt  aus  Alkohol  in  breiten,  durchsichtigen  Blättern.  Sehr  leicht  löslich  in 
Wasser,  sehr  schwer  in  kaltem  Alkohol.  —  C9Ht  0(NH,),  CJO4H,.  Scheidet  sich  aus  heissem 
Wasser  in  harten  Körnern  ab.  Ziemlich  leicht  löslich  in  siedendem  Wasser,  last  unlöslich  in 
kaltem  Alkohol. 

Diacetamidomesitylen,  C6H(CH3)3(NH-CaH30)r  Entsteht  beim  Kochen 
von  Diamidomesitylen  mit  Eisessig  (32).  Krystallisirt  aus  heissem  Alkohol  in 
weissen  Nadeln,  die  Uber  300°  schmelzen.  Fast  unlöslich  in  Wasser.  In  kleinen 
Mengen  unzersetzt  sublimirbar. 

Nitrodiamidomesitylen,  C6(NO,)(CH3),(NH8)a.  Bildet  sich  aus  Tri- 
nitromesitylen bei  anhaltender  Behandlung  mit  alkoholischem  Schwefelammonium 
(6).  Krystallisirt  aus  Wasser  in  ziemlich  grossen,  Orangerothen  Blättern,  beim 
Verdunsten  der  alkoholischen  Lösung  in  sehr  schönen,  durchsichtigen,  mono- 
klinen Krystallen.  Schmp.  184°.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  schwer 
in  heissem,  fast  gar  nicht  in  kaltem  Wasser. 

C6(N0,)(CH,),(NHI),-2HC1.  Farblose  oder  schwach  gelbliche,  quadratische  Tafeln, 
leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  weniger  in  Aether  (6). 

Azomesitylen,  C9Ht  ^Nj-C^Hj  v  Entsteht  nur  in  äusserst  geringer  Menge 
(neben  Mesidin)  bei  der  Reduction  des  Nitromesitylens  durch  Zinkstaub  in  al- 
kalischer Flüssigkeit,  wird  aber  leicht  durch  Oxydation  des  Mesidins  mit  rothem 
Blutlaugensalz  erhalten  (50). 

Zu  einer  kalten,  wässrigen  Lösung  von  5  Grm.  salzsaurem  Mesidin  fügt  man  langsam  eine 
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Lösung  von  10  Gnn.  Kaliumhydroxyd  und  40 — 50  Grm.  Ferridcyankalium.  Das  ausgeschiedene 
Oel  erstarrt  nach  einiger  Zeit  Man  wäscht  mit  Wasser  und  verdünnter  Salzsäure  und  krystallisirt 
aus  Alkohol  um.    Ausbeute:  25 — 30  §  der  theoretischen. 

Krystallisirt  aus  Alkohol  in  langen,  rothen  Nadeln.    Schmp.  75°. 

Mesitylensulfonsäure,  C6H,(CH8)s-SOIH  (6,  25).  Mesitylen  löst  sich 
leicht  beim  Schütteln  mit  warmer,  gewöhnlicher,  oder  kalter,  schwach  rauchender 
Schwefelsäure.  Die  Mischung  erstarrt  zu  einem  krystallinischen  Brei  der  wasser- 
freien Sulfonsäure.  Durch  Verdunsten  ihrer  wässrigen  Lösung  über  Schwefel- 
säure, oder  wenn  man  ihte  Lösung  in  concentrirter  Schwefelsäure  vorsichtig  mit 
Wasser  versetzt,  erhält  man  die  Sulfonsäure  in  wenig  hygroskopischen,  sechs- 
seitigen Tafeln  mit  2  Mol.  Krystallwasser  (25),  welche  dem  rhombischen  System 
angehören  (68,  72)  und  bei  77°  schmelzen  (68). 

SaUe,  C,H11SO,  NH44-HjO.  Sehr  leicht  lösliche,  rhombische  Tafeln  (25).  — 
C.Hjj-SO.K  +  H.O.  Seideglänrende  Blättchcn.  Löslich  in  7  Thln.  Wasser  von  12°  (25).  — 
(CjHj ,,SO,)JMg -+- 6H,0.  Grosse,  durchsichtige,  leicht  verwitternde  Tafeln  (68).  — 
(CfHn-SO,),Ca-T-5HJ0.  Harte  Krystallkrusten  (25).  —  (C9H,  ,•  S  0,)>Sr  -f-  7H,0.  Grosse, 
sternförmig  vereinigte,  leicht  verwitternde  Blätter  (25).  —  (C9H,  j  SO,),Ba -+-  9H,0.  Grosse, 
nionokline  Tafeln  oder  flache  Prismen,  leicht  verwitternd  (25).  100  Thle.  Wasser  lösen  bei 
11-5°  5*53  Thle.  des  krystallisirten  Salzes  (28).  Bildet  mit  pseudocumolsulfosaurem  Barium  ein 
Doppelsalz  (28).  —  (C9H1 ,  SO,),Co  6H,0.  Leicht  lösliche,  fleischrothe  Blättchen  (25).  — 
(CfH,  ,,SOs)JCu  -f-  4H,0.  Kugelige  Aggregate  seideglänzender,  weissgrüner  Blättchen.  Bei 
10°  in  17  Thln.  Wasser  löslich  (25),  —  CjHjj  SOjAg.  Leicht  lösliche  Krystalle  (4).  — 
(CjHjj'SOjJjPb-r- 9H,0.  Grossblättrig  krystalhnische  Masse  von  starkem  Perlmutterglanz, 
leicht  verwitternd,  bei  20°  in  6  4  Thln.  Wasser  löslich  (25). 

Mesitylensulfochlorid,  C9H11-SOaCl  (69).  Aus  mesitylensulfonsaurem 
Natrium  und  Phosphorpentachlorid.  Krystallisirt  aus  Aether  in  grossen,  keil- 
förmigen Tafeln,  die  bei  57°  schmelzen. 

Mesitylensulfamid,  C9Hl  j-SOj/NH,  (28).  Aus  dem  Chlorid  durch 
Ammoniak.  Krystallisirt  aus  Alkohol  als  langfaserige,  asbestähnliche  Masse,  aus 
heissem  Wasser  in  langen,  haarfeinen  Nadeln.  Löslich  in  0*88  Thln.  siedendem 
Alkohol  von  83$,  in  18  Thln.  dieses  Alkohols  bei  0°,  in  3000  Thln.  Wasser  von  0°, 
185  Thln.  siedendem  Wasser,  leichter  in  wässrigem  Ammoniak  oder  Alkalien. 
Löst  sich  auch  in  concentrirter  Schwefelsäure  und  wird  durch  Wasser  gefällt  (28). 
Durch  Chromsäuremischung  entsteht  o-Sulfaminmesitylensäure  neben  wenig  p-Sulf- 
aminmesitylensäure ;  Kaliumpermanganat  erzeugt  beide  Sulfaminsäuren  in  unge- 
fähr gleicher  Menge  und  weiter  Sulfaminuvitinsäure  (70).  Durch  Erhitzen  mit 
überschüssiger  starker  Salzsäure  auf  160 — 170°  wird  das  Sulfamid  in  Mesitylen, 
Schwefelsäure  und  Ammoniak  gespalten.  Beim  Erhitzen  mit  wenig  Salzsäure  auf 
höchstens  165°  entsteht 

Dimesitylensulfamid,  (C9Hj  x- S03)aNH  (28).    Lange,  bei  124°  schm ei- 
lende Nadeln,  ziemlich  löslich  in  heissem  Wasser,  leicht  in  Natronlauge. 

Brommesitylensulfonsäure,  C9H10Br  SO3H  (68).  Aus  Brommesitylen 
und  rauchender  Schwefelsäure.  Entsteht  auch  in  geringer  Menge  neben  Brom- 
substitutionsprodukten des  Mesitylens  bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  Mesi- 
tylensulfonsäure in  verdünnter  Lösung.  Aeusserst  leicht  löslich  in  Wasser,  Al- 
kohol und  Aether,  aus  letzterem  in  feinen  Nadeln  krystallisirbar. 

Salxe,  C,H10Br-SO,K -4- H„0.  Leicht  lösliche,  glänzende  Blättchen.  —  C9H10Br- 
SO,Na.  Harte,  wohlausgebildete,  wasserhelle  KrystaUe.  —  (C9H10Br  SO,),Ba  •+-  HaO.  Breite 
Nadeln  oder  Blättchen.  —  (C,H10Br  SO,),Cu  +  4H,0.  Büschel  langer,  seidegläniender,  fast 
weisser  Nadeln.  —  (C,H10Br  SO,),Pb  —  1*11,0.  Schöne,  centrisch  geordnete  KrystaUe,  liem- 
lich  leicht  löslich  in  Wasser  und  heissem  Alkohol 
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Nitromesitylensulfonsäure,  C9H10(NO,)SOSH  (68).  Durch  Ein- 
tragen von  Mesitylensulfonsäure  in  abgekühlte  rauchende  Salpetersäure  gewonnen. 
Spröde,  wasserhelle  Prismen  mit  JlHaO,  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aether,  bei  131°  schmelzend. 

Salic.  Ammoniaksali.  Leicht  lösliche  Warten.  —  C9H,  0(NO,)SO,K  H,0. 
Leicht  lösliche,  grosse  Nadeln  oder  Blätter.  —  [C9H,  0(NO,)-SO,],Ba.  —  Sternförmige  Krystall- 
gruppen,  schwer  löslich  in  Alkohol  und  kaltem  Wasser.  —  [C9H10(NO,)-SO,],Cu  +  3H,0. 
Perlmutterglämende,  grünliche  Schuppen.  —  [CjH^CNO^SOjjjPb  +  H,0.  Leicht  lösliche 
KrystallbUschcL 

Amidomesitylensulfonsäure,  C9H10(NHt)SO,H  (68).  Durch  Keduction 
der  Nitrosulfonsäure  mit  Schwcfelammonium  erhalten.  Krystallisirt  mit  1  Mol. 
Krystallwasser  in  schönen,  weissen  Prismen,  die  sich  am  Licht  röthlich  färben 
und  über  Schwefelsäure  wasserfrei  werden.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser, 
leicht  in  heissem  und  namentlich  in  Alkohol.    Verbindet  sich  nicht  mit  Säuren. 

SaUe.  Ammoniak-,  Natrium-  und  Calciumsalt  sind  leicht  löslich,  das  Silber- 
salz viel  weniger  leicht.  —  [C,H,  ,(NH,) S 0,],Ba.  Ziemlich  leicht  lösliche,  gelbliche  Warten. 
—  (C9H,0(NH,)SOl]JMg-f- 3Hj,0.  Harte,  durchsichtige,  gelbliche  Krystalle.  —  [C9Hl0 
(NH,)SOj]2Zn  -4-  5H,0.  Schöne,  leicht  lösliche  Krystalle.  —  [C9H10(NH,)SOl],Pb  +  H,0. 
Leicht  löslich,  gut  krystallisirbar. 

Mesitylendisulfonsäure,  C6H(CH,)s(SO,H)2  (71).  Durch  anhaltendes 
Erwärmen  einer  Lösung  von  Mesitylen  in  rauchender  Schwefelsäure  unter  je- 
weiligem Zusatz  von  Phosphorsäureanhydrid  gewonnen.  Zerfliessliche  Nadeln. 
Giebt  in  der  Kalischmelze  nur  o-Oxymesitylensäure.  Das  Kaliumsalz  liefert 
bei  der  trocknen  Destillation  fast  quantitativ  Mesitylen.  Durch  Bromwasser  wird 
es  in  Dibrommesitylen  übergeführt. 

Salze.  C9H,  0(SOj)3K,  -f-  2HaO.  Aus  Alkohol  in  schönen  Nadeln  krystallisirbar.  — 
CjH.^SOj^NajH-  1$H20.  Nadeln.  —  C9H10(SO3)sBa  +  3H,0.  Kleine  Nadeln,  die  sich 
schon  bei  115°  bräunen.  —  C9H, 0(SO,),Cu  -f-  xHaO.  Weissgrüne,  sehr  leicht  lösliche  und 
leicht  verwitternde  Nadeln. 

Mesitylensul finsäure,  C6H2(CHs)j- SOaH  (69).  Gewonnen  durch  Zer- 
reiben von  Mesitylensulfochlorid  mit  Natriumamalgam,  Eintragen  in  ein  trockenes 
Gemisch  von  Benzol  und  Toluol,  Abgiessen  dieser  Kohlenwasserstoffe  nach  been- 
digter Reaction,  wiederholtes  Ausziehen  des  breiigen  Rückstandes  mit  wenig 
Wasser,  Einengen  und  Fällen  mit  Salzsäure.  Lange,  luftbeständige  Nadeln. 
Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser.    Schmp.  98-99°. 

Salze.  C.Hjj-SOjAg.  Hellgelber,  gallertartiger  Niederschlag.  —  (C9H,  jSO^Ba 
-f-xHjO.    Leicht  verwitternde  Nadeln  oder  Tafeln. 

Mesitol,  C6Ha(CH3)j'OH.  Entsteht  beim  Schmelzen  von  mesitylensulfon- 
säure m  Kalium  mit  Kaliumhydroxyd  (73,  74).  Wurde,  so  dargestellt,  anfänglich 
für  ein  Xylenol  gehalten  (12).  Bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  salpetriger 
Säure  auf  Mesidin  (51,  60). 

Darstellung.  Mesitylcnstdfonsaures  Kalium  wird  mit  der  dreifachen  Menge  Kalium- 
hydroxyd schnell  auf  eine  so  hohe  Temperatur  erhitzt,  dass  sich  die  Masse  in  zwei  Schichten 
theilt.  Nach  dem  Erstarren  der  oberen,  aus  Mesitolkalium  bestehenden  Schicht  hebt  man  diese 
von  dem  noch  geschmolzenen  Actzkali  ab,  löst  sie  in  Wasser  und  fallt  aus  der  kalt  gehaltenen 
Lösung  durch  Salzsäure  das  Mesitol  als  sofort  feste,  krystallinische  Masse,  die  durch  Destillation 
gereinigt  wird  (74). 

Langstrahlig  krystallinische  Masse  von  phenolartigem  Geruch.  Schmp.  68°. 
Siedep.  2195°.  Sublimirt  schon  unter  dem  Schmelzpunkt  in  langen,  feinen 
Nadeln.  Sehr  leicht  flüchtig  mit  Wasserdampf.  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser, 
äusserst  leicht  in  Alkohol  und  Aether.    Die  Lösungen  werden  durch  Eisenchlorid 
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nicht  gefärbt  Bei  anhaltendem,  schwachem  Schmelzen  mit  Aetzkali  entsteht 
o-Oxymesitylensäure  (74)  mit  sehr  wenig  p-Oxymesitylensäure  (70). 

Mesitol-Methyläther,  C9Hu-OCH,  (51).  Aus  Mesitolkalium  und  Methyl- 
jodid  bei  100°.    Farblose  Flüssigkeit.    Siedep.  200—203°. 

Monobrommesitol,  C9H,0Br-OH  (51,73,74)-  Krystallisirt  aus  ver- 
dünntem Weingeist  in  langen,  verfilzten,  seideglänzenden  Nadeln.  Schmp.  80°. 
Kaum  löslich  in  kaltem,  sehr  wenig  in  heissem  Wasser,  reichlicher  in  kohlen- 
sauren Alkalien,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  freien  Alkalien. 

Dibrommesitol,  C9H9Bra  OH  (74).  Grosse,  spröde,  farblose  Prismen. 
Schmp.  150°.  Leicht  löslich  in  absolutem  Alkohol,  nur  sehr  wenig  in  heissem 
Wasser,  ziemlich  reichlich  in  heissen,  wässrigen  Lösungen  von  kohlensauren  Al- 
kalien. Nicht  unzersetzt  destillirbar.  (Beim  Uebergiessen  von  Mesitol  mit  wasser- 
haltigem Brom  entsteht  Dibrom-m-Xylochinon)  (74). 

Nitromesitol,  C9H10(NO3)-OH  (64).  Aus  Nitromesidin  durch  Behand- 
lung mit  salpetrigsaurem  Natrium  in  verdünnter  schwefelsaurer  Lösung  gewonnen. 
Krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  glänzenden,  gelben  Blättern.  Schmp.  64°. 
Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.    Mit  Wasserdämpfen  leicht  flüchtig. 

Amidomesitol,  C9H10(NH2)OH  (64).  Aus  Nitromesitol  durch  Zinn  und 
Salzsäure.    Leicht  verharzende  Krystalle. 

CtH10(OH)NH,-HCl.    Farblose  Nadeln. 

Mesitolsulfonsäure,  C9H10(OH)-SO3H  (74).  Das  Mesitol  löst  sich  leicht 
in  gelinde  erwärmter  concentrirter  Schwefelsäure;  beim  Erkalten  krystallisirt  die 
Sulfonsäure  in  wasserfreien  Nadeln.  Sie  liefert  in  der  Kalischmelze  o-Oxy- 
mesitylensäure. 

Die  Salxe  geben  mit  Eisenchlorid  eine  intensiv  blaue  Färbung.  Das  Bariumsalz  ist 
sehr  leicht  löslich  und  krystallisirt  nur  in  kleinen,  sternförmig  vereinigten  Nadeln.  —  Das  äusserst 
leicht  lösliche  Natriumsair.  bildet  kleine,  flache  Prismen. 

Dioxymesitylen.  Mesorcin,  C6H(CH3)3(OH)5  (64).  Aus  salzsaurem 
Amidomesitol  dargestellt  durch  Versetzen  mit  salpetrigsaurem  Natrium,  Aufkochen, 
Ausschütteln  der  filtrirten  Lösung  mit  Aether  und  Reinigung  der  Verbindung 
durch  Sublimation.  Sublimirt  in  sehr  dünnen,  weissen,  glänzenden  Blättchen. 
Schmp.  149-150°.  Siedep.  274  5— 2755°.  Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  weniger  in  Benzol.  Die  wässrige  Lösung 
reducirt  schon  in  der  Kälte  ammoniakalische  Silberlösung.  Sie  giebt  mit  Eisen  - 
chlorid  unter  vorübergehender  Grünfärbung  einen  graugelben  Niederschlag,  und 
bei  der  Destillation  geht  dann  Oxymetaxylochinon  über.  Beim  Erhitzen  des 
Mesorcins  mit  concentrirter  Schwefelsäure  entsteht  ein  rothbrauner  Körper,  der 
mit  Alkalien  eine  tief  rothe,  bei  grosser  Verdünnung  intensiv  grün  fluorescirende 
Lösung  giebt 

Das  Diacetat  des  Mesorcins  krystallisirt  aus  Alkohol  in  glänzenden  Tafeln,  löst  sich 
schwer  in  Wasser,  schmilzt  bei  68°  und  siedet  unter  geringer  Zersetzung  bei  305°  (64). 

Mesitylalkohol,  C6Hs(CHs),.CHjOH.  Durch  Verseifung  mit  alkoho- 
lischer Kalilauge  aus  seinem  Essigsäu regster  dargestellt,  welcher  aus  Mesityl- 
bromid  durch  Behandlung  mit  essigsaurem  Kalium  erhalten  wird  (45)  (vergl.  44). 
Dem  Benzylalkohol  ähnlich  riechende  Flüssigkeit.    Siedep.  218 — 221°. 

Essigsäureester,  CjH^CHjVCHjOC^HjO  (45)  (vergl.  44).  Angenehm  ätherisch 
riechende  Flüssigkeit.    Siedep.  228-231°  (bei  745  Millim.).    Spec.  Gew.  10903  bei  16  5°. 

p-Brom-Mesitylalkohol,  C6H2Br  CH,- CHj- ck,OH  (43).  Sein  Acetat 
wird  aus  p-Brom-Mesitylbromid  und  Kaliumacetat  erhalten.    Es  liefert  mit  alko- 
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holischer  Kalilauge  den  Alkohol.  Dieser  krystallisirt  aus  Petroleumäther  in  stern- 
förmig gruppirten,  kurzen,  breiten  Nadeln.  Aeusserst  leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether  und  Benzol.  Schmp.  66— 66  5°.  Zersetzt  sich  bei  der  Destillation  wesent- 
lich unter  Bildung  seines  Aldehyds  und  von  Brommesitylen: 

2C9H!  iOBr  =  HsO  -f-  C9H9OBr  +  C9H,  xBr. 

Uebermangansaures  Kalium  oxydirt  zu  p-Brommesitylensäure. 

Mesitylenglycol,  C6H,(CH,)(CHJ-OH),  (75).  Aus  Mesityldichlorid 
durch  Kochen  mit  Wasser  und  kohlensaurem  Blei  gewonnen.  Farblose,  zähe 
Flüssigkeit  von  bitterem  Geschmack.  Spec.  Gew.  123  bei  25  5.  Siedet  unter 
20  Millim.  Druck  bei  190°,  unter  750  Millim.  Druck,  theilweise  sich  zersetzend, 
bei  280°.  Löslich  in  etwa  20  Thln.  Wasser,  in  1  $—2  Thln.  Aether,  sehr  leicht 
in  Alkohol. 

Essigsäurccster,  C6Hl(CUi)(CH,  OCiUiO)i  (75).  Aus  dem  Mesityldichlorid  durch 
Kochen  mit  Essigsäure  und  essigsaurem  Silber  erhalten.  Farbloses,  fast  geruchloses  Oel  von 
brennendem  Geschmack.    Spec  Gew.  1*12  bei  20°.    Siedet  unter  120  Millim.  Druck  bei  244°. 

Brom-Mesitylenglycol,  C6HJtBr(CiH3)(CH,-OH)8  (46).  Entsteht  aus 
dem  Brom  Mesityldibromid  beim  Kochen  mit  Wasser  und  kohlensaurem  Blei. 
Wenig  löslich  in  Aether,  leicht  in  Alkohol,  löslich  in  25—30  Thln.  siedendem 
Wasser,  woraus  es  in  perlmutterglänzenden  Blättchen  krystallisirt.    Schmp.  121°. 

Mesitylenglycerin,  C6Hj(CH2  OH),  (46).  Aus  Mesityltribromid  durch 
Kochen  mit  Wasser  und  kohlensaurem  Blei  erhalten.  Dicke,  bitter  schmeckende 
Flüssigkeit,  die  im  Exsiccator  allmählich  krystallinisch  erstarrt.  Leicht  löslich  in 
Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether  und  Chloroform. 

Mesitylensulfhydrat.  Thiomesitol,  C6H8(CHS)3- SH  (10).  Wird  aus 
dem  Mesitylensulfochlorid  durch  Behandlung  mit  Zink  und  verdünnter  Schwefel- 
säure und  Abdestilliren  im  Wasserdampfstrom  gewonnen.  Farblose  Flüssigkeit, 
die  auch  in  Kältemischung  nicht  erstarrt.  Löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Ben- 
zol, unlöslich  in  Wasser.    Spec.  Gew.  10 192.    Siedep.  228—229°. 

Die  Silberverbindung,  C9HMSAg  ist  ein  hellgelber,  in  heissem  Alkohol  löslicher 
Niederschlag. 

Die  Quecksilberverbindung,  (CjHjjSJjHg,  krystallisirt  aus  heissem  Alkohol  in 
weissen,  seideglänzenden  Nadeln. 

Mesitylendisulfid,  [C6H2(CH3)3]8S2  (10).  Bildet  sich,  wenn  eine  alko- 
holische Lösung  von  Mesitylensulfhydrat  mit  Natronlauge  versetzt  wird.  Hell- 
gelbe, glänzende  Blättchen  oder  Tafeln,  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol. 
Schmp.  125°. 

Mesitylensäure,  C6H3(CH,)a.C02H.  Entsteht  als  Hauptprodukt  bei 
der  Oxydation  des  Mesitylens  (6)  oder  des  symmetrischen  Aethyldimethylbenzols 
(76,  77)  durch  verdünnte  Salpetersäure.  Befindet  sich  in  geringer  Menge  unter 
den  Produkten  der  Einwirkung  von  Kohlenoxyd  auf  ein  Gemenge  von  Natrium- 
äthylat  mit  essigsaurem  (78)  oder  baldriansaurem  (79)  Natrium  bei  205°. 

Darstellung.  Mesitylen  wird  mit  einfm  Gemisch  von  1  Vol.  Salpetersäure  (spec. 
Gew.  1*4)  und  2  Vol.  Wasser  bis  zum  Verschwinden  der  Oelschicht  am  RUckflusskühler  ge- 
kocht Das  in  der  Kälte  Ausgeschiedene  behandelt  man  mit  kohlensaurem  Calcium,  fallt  aus 
den  gelösten  Calciumsalzen  die  Säuren,  reducirt  durch  Erhitzen  mit  Zinn  und  Salzsäure  die 
Nitrosäurcn  und  trennt  durch  Destillation  im  Wasserdampfstrom  die  Mesitylensäure  von  der  zu- 
gleich entstandenen  Uvitinsäure. 

Die  Mesitylensäure  ist  fast  unlöslich  in  kaltem,  sehr  schwer  löslich  in  heissem 
Wasser,  aus  welchem  sie  sich  in  kleinen,  sehr  feinen  Nadeln  abscheidet.  Aus 
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Alkohol,  in  welchem  sie  sehr  leicht  löslich  ist,  krystallisirt  sie  in  grossen,  wohl- 
ausgebildeten, monoklinen  (80)  Prismen,  aus  warmem,  verdünntem  Weingeist  in 
Blättern  oder  flachen  Nadeln.  Schmp.  169°.  (6),  169  —  170°  (70).  Schon  unterhalb 
dieser  Temperatur  beginnt  die  Säure  zu  sublimiren.  Sie  ist  unzersetzt  destillir- 
bar.  Beim  Erhitzen  mit  Kalk  liefert  sie  Kohlensäure  und  Metaxylol  (9).  Durch 
Chromsäure  (11),  oder  besser  in  alkalischer  Lösung  durch  Kaliumpermanganat, 
wird  sie  zu  Uvitinsäure  und  Trimesinsäure  weiter  oxydirt. 

Salze.  C9H90,Na  (6).  —  (CjHjOj^Ba  (6).  Grosse,  farblose,  seideglänzende  Prismen, 
namendich  in  der  Wärme  leicht  löslich  in  Wasser.  —  (CjHjO^Cat-r- JH,0?)(6),  scheidet 
sich  beim  Verdampfen  seiner  Lösung  in  Krystallkrusten  ab,  die  ziemlich  schwer,  und  zwar  in 
der  Hitze  nicht  leichter  als  in  der  Kälte  löslich  sind.  —  (C9HsO,),Mg  -+-  5H,0  (7).  Gruppen 
monoldiner  Prismen.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  —  (C9H909)tZn  (7), 
Schwer  löslich.  -  (C,H,0,),Mn  (7).  —  (C,H90,),Ni  (7).  -  C,H,0,Ag  (6)  4- H,0  (81). 
Selbst  in  heissem  Wasser  sehr  schwer  lösliche  Nadeln.  —  In  der  Lösung  mesitylensaurer  Salze 
erzeugt  Eisenchlorid  einen  rothlich  gelben,  amorphen,  Kupfersulfat  einen  hellblauen,  ebenfalls 
amorphen,  Bleinitrat  einen  aus  vielem  heissem  Wasser  in  kleinen  Nadeln  krystallisirenden  Nieder 
schlag  (6). 

Aethylester,  C9H90,-C,H4  (7).  Farblose,  in  Wasser  unlösliche  Flüssigkeit  von  ange- 
nehmem, an  Rosenöl  erinnernden  Geruch,  schwerer  als  Wasser,  unter  0°  zu  einer  strahlig  kry- 
stallinischen  Masse  erstarrend.    Siedep.  241°. 

Amid,  C9H90*NH,  (7).  Aus  dem  Produkt  der  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid 
auf  Mcsitylcnsäure  durch  Eintragen  in  Ammoniak  dargestellt.  Bei  133°  schmelzende,  in  etwas 
höherer  Temperatur  untersetzt  sublimirende  Nadeln.  Schwer  löslich  in  heissem  Wasser,  sehr 
leicht  in  Alkohol  und  Aether. 

p-Chlormesitylensäure,  C6H8Cl(CHj),- C?09H  (12).  Entsteht  bei  der 
Oxydation  des  Chlormesitylens  durch  verdünnte  Salpetersäure.  Krystallisirt  aus 
Alkohol  in  gut  ausgebildeten  monoklinen  Prismen.  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
sehr  schwer  selbst  in  siedendem  Wasser.  Bräunt  sich  bei  220°  ohne  zu  schmelzen. 
Nicht  unzersetzt  sublimirbar.    Mit  Wasserdämpfen  schwer  flüchtig. 

Salze,  (C9H8C10,),Ba-r- 4 H,0- Nadeln.  In  kaWm  Wasser  ziemlich  schwer  löslich.  — 
(C.H.ClOjJjCa     5H,0.    Büschelförmig  vereinigte,  flache  Nadeln.    Leicht  löslich. 

o-Brommesitylensäure,  C6H3Br(CH3)s-cb8H.  Entsteht  neben  wenig 
p-Brommesitylensäure  bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  Mesitylensäure  (82). 
Auch  aus  o-Amidomesitylensäure  dargestellt  (82).  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser,  leicht  löslich  in  heissem  Wasser  und  besonders  in  Alkohol.  Krystallisirt 
aus  Alkohol  in  grossen  Prismen  des  rhombischen  Systems,  aus  heissem  Wasser 
in  langen,  feinen  Nadeln.  Schmilzt  bei  146— 147  °,  erstarrt  erst  bei  131°  und 
schmilzt  dann  schon  wieder  bei  137—138°. 

Salze,  (C9H,BrO,)JBa 4HaO.  Grosse,  compakte,  monokline  Krystalle,  ziemlich  leicht 
löslich  und  von  dem  schwer  löslichen  Bariumsalz  der  p-Brommesitylensäure  durch  Krystallisation 
leicht  trennbar.  —  (CjHgBrOJjCa  +  2H,0.    Leicht  lösliche,  sehr  feine,  kleine  Nadeln. 

p-Brommesitylensäure,  C6H2Br(CHfj)8- cb,H.  Wird  durch  Oxydation 
des  Brommesitylens  mittelst  verdünnter  Salpetersäure  oder  Chromsäuremischung 
(8),  durch  Oxydation  des  p-Brommesitylalkohols  mittelst  Kaliumpermanganat  (43), 
sowie  neben  der  vorigen  Säure  durch  Bromiren  der  Mesitylensäure  (82)  gewonnen, 
ist  auch  aus  p-Amidomesitylensäure  dargestellt  (82).  Selbst  in  heissem  Wasser 
sehr  schwer  löslich,  leicht  in  heissem  Alkohol.  Scheidet  sich  aus  der  heissen 
wässrigen  Lösung  in  derben  Krystallen,  aus  Alkohol  in  wohlausgebildeten  kurzen, 
monoklinen  Prismen  ab..  Schmp.  214—215°. 

Salze,  C9H,BrO,K  (8).  —  (C9HgBrO,),Ba  (8,82).    Feine  Nadeln.    Schwer  löslich  in 
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kaltem   Wasser.  —  (C9H8BrO,),Ca.     Lange,  haarfeine   Nadeln,  leicht  löslich  (8).  Enthält 
5H,0  (83). 

Dibrommesitylensäure,  C6HBr8(CH3)2CO,H.  Durch  Oxydation  des 
Dibrommesitylens  mittelst  Chromsäure  in  Eisessiglösung  gewonnen  (83).  Sehr 
schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  weniger  in  Benzol.  Krystallisirt  aus 
siedendem  Wasser  in  kleinen,  glänzenden  Nadeln,  die  bei  194—195°  schmelzen 
und  unzersetzt  sublimirbar  sind. 

Saite,  (Cgll.BrjO^jBa  +  3  JHaO.  Ziemlich  leicht  lösliche,  derbe  Prismen.  — 
(C9H jBrjOjJjCa  -f-  7H,0.    Nadeln,  oder  grosse,  quadratische  Tafeln. 

o-Nitromesitylensäure,  CsH,(n6,)(CH,)2-CÖ1H(82,  86).  Entsteht  beim 
Eintragen  von  Mesitylensäure  in  kalte,  rauchende  Salpetersäure  neben  wenig 
p-Nitromesitylensäure,  von  der  sie  sich  mit  Benutzung  der  Leichtlöslichkeit  ihres 
Bariumsalzcs  leicht  trennen  lässt.  In  kaltem  Wasser  sehr  schwer,  in  heissem 
etwas  leichter  löslich.  Krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  langen,  feinen  Nadeln, 
aus  Alkohol  oder  Aether  in  grösseren,  farblosen,  anscheinend  triklinen  Krystallen. 
Schmp.  210-212°. 

Salze,  (C9HsN04),Ba  -f-  4H,0.  Feine,  concentrisch  gruppirte  Nadeln,  selbst  in  kaltem 
Wasser  sehr  leicht  löslich.  —  Das  Calcium  salz  ist  äusserst  leicht  löslich  und  krystallisirt  erst 
bei  längerem  Stehen  Uber  Schwetelsäure  in  langen,  seideartigen  Nadeln.  —  Das  Magnesium- 
salz wird  auf  dieselbe  Weise  in  äusserst  leicht  löslichen,  kristallinischen  Krusten  erhalten. 

Aethylestcr,  C9H8N04C,Hs.  Krystallisirt  aus  Alkohol  in  tafelförmigen  Krystallen, 
die  bei  61-65°  schmelzen. 

p-Nitromesitylensäure,  CßH3(Nb8)(CHj)j- CÖ,H.  Bildet  sich  neben 
der  vorigen  Säure  beim  Nitriren  der  Mesitylensäure  (82,  86).  Wird  durch  Oxy- 
dation des  Nitromesitylens  mit  Chromsäure  (84)  oder  verdünnter  Salpetersäure, 
daher  auch  als  Nebenprodukt  bei  der  Bereitung  der  Mesitylensäure  gewonnen, 
wobei  sie  nach  der  Destillation  im  Wasserdampfstrom  als  nicht  flüchtig  zurück- 
bleibt (6,  7),  fast  unlöslich  in  kaltem,  sehr  schwer  löslich  in  heissem  Wasser,  leicht 
in  heissem  Alkohol,  aus  welchem  sich  die  Säure  in  grossen,  wohlausgebildeten, 
monoklinen  Krystallen  abscheidet.  Die  aus  Wasser  oder  schwachem  Weingeist 
abgeschiedene  Säure  schmilzt  bei  179°,  ebenso  die  aus  absolut  alkoholischer 
Lösung  beim  Verdunsten  über  Schwefelsäure  zurückbleibende,  während  die  aus 
heissem,  absolutem  Alkohol  krystallisirte  erst  bei  223°  schmilzt  (85,  vergl.  82). 

Salze,  C,H,N04Na  (7).  Zerfliessliche  Prismen.  —  (C9HsN04),Ba -4- 4H,0  (82,  vergl.  6). 
Monokline  Tafeln.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  (C9H8N04),Ca  -f-  6H,0  (82,  vergl.  6)) 
Lange,  farblose  Nadeln,  anscheinend  monoklin.  Selbst  in  heissem  Wasser  schwer  löslich.  — 
(C9H8N04)..Mg+  HHaO  (7).  -  C9H8N04Ag  (7).  Flockiger  Niederschlag,  aus  viel  heissem 
Wasser  in  farblosen  Warzen  krystallisirbar. 

Acthylester,  C9H8N04C,H&  (7).  Krystallisirt  aus  Alkohol  in  kurzen  Prismen,  die  bei 
72°  schmelzen. 

o-Amidomesitylensäure,  C6H2(NH.,)(CH3)a'C08H.  Aus  der  o-Nitro- 
mesitylensäure durch  Reduction  mit  Zinn  und  Salzsäure  erhalten  (82).  Krystallisirt 
aus  Alkohol  in  langen,  farblosen  Nadeln.  Schmilzt  bei  190°  und  zersetzt  sich 
in  wenig  höherer  Temperatur  (85). 

p-Amidomesitylensäure,  C6H2(NH2)(CH,)2-cb,H  (7,  82).  Durch  Re- 
duktion der  p-Nitromesitylensäure  gewonnen.  Aus  heissem  Alkohol  in  langen 
Nadeln  krystallisirbar.    Schmp.  235°  (7),  245°  (84). 

Salzsäure  Verbindung,  C9H9(N  H^Oj-HCl  (7),  krystallisirt  in  langen  Nadeln  beim 
Verdunsten  einer  Lösung  der  Amidosäure  in  überschüssiger  starker.  Salzsäure.  Leicht  löslich  in 
Wasser  und  Alkohul.    Die  wassrige  I.öfung  scheidet  beim  Erwärmen  die  Amidosäure  aus. 
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Sulfomesitylensäuren,  C6H2(SOJH)(CH3)j-CO:jH  (87).  Durch  Ein- 
wirkung dampfförmigen  Schwefelsäureanhydrids  auf  trockne  Mesitylensäure  werden 
beide  möglichen  Sulfomesitylensäuren  gebildet,  welche  sich  durch  Krystallisation 
ihrer  Calciumsalze  trennen  lassen.  Die  Säure  des  in  Wasser  weniger  löslichen 
Calciumsalzes  liefert  in  der  Kalischmelze  o-Oxymesiiylensäure. 

Beide  Calciumsalze  krystallisiren  mit  ■1Ü..O. 

3  Ii  i  1 

o-Sulfaminmesitylensäure,  C6Hs(S02«  NH2)(CHs)a- C02H.  Wird  durch 
Oxydation  des  Mesitylensulfamids  erhalten  (70,  vergl.  88),  und  zwar  neben  nur 
sehr  geringen  Mengen  der  p-Sulfaminsäure,  wenn  mittelst  Chromsäuremischung, 
dagegen  zu  etwa  gleichen  Theilen  mit  jener,  wenn  in  alkalischer  Lösung  mittelst 
übermangansauren  Kaliums  oxydirt  wird. 

Schwer  löslich  in  heissem,  fast  gar  nicht  in  kaltem  Wasser,  sehr  leicht  in 
Alkohol  und  Aether,  nur  wenig  in  Chloroform.  Krystallisirt  aus  heissem  Wasser 
oder  Weingeist  in  kurzen,  derben,  glasglänzenden  Prismen,  die  bei  2(53°  schmelzen. 
Beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure  auf  200°  liefert  sie  Mesitylensäure 
(88,  70),  beim  Erhitzen  mit  Kalk  Metaxylol  (7o),  in  der  Kalischmelze  nicht  eine 
Oxymesitylensäure,  sondern  Mesitylensäure  (70).  Beim  Schmelzen  mit  Natrium- 
hydroxyd entsteht  neben  Mesitylensäure  o-Metaxylolsulfamid  (70).  Kaliumper- 
manganat oxydirt  die  Säure  weiter  zu  Sulfaminuvitinsäure  und  Sulfamintrimesin- 
säure  (70). 

Nach  Hall  und  Remsen  (81),  ist  die  aus  den  Salzen  der  o-Sulfaminmesitylen- 
säure  durch  Säuren  ausgeschiedene  Verbindung  nicht  die  freie  Säure  selbst,  son- 

S  O 

dem  deren  inneres  Anhydrid,  C6H2(CHS)2^ ccONH  (»Mesitylensulfinidc). 

Salre,  [CjHjCCHjVSOjNHj-COjjjBa-r-SHjO  (70).  Grosse,  meist  halbkugelige 
Gruppen  langer,  seideglänzender  Nadeln.  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  0°  3*27  Thlc.,  bei  20  bis 
22°  14  Thle.  des  krystallisirten  Salzes.  —  [CjH^CII^j  SOjNHj  CO,],. Ca  +  5H,0  (70), 
-r-6H,0  (81).  Sehr  leicht  lösliche,  glasglänzende  Prismen,  die  in  der  Wärme  verwittern.  — 
[CeHJ(CH3),  SO)NH,  CO,],Cu  -f-3H,0  (70),  -+-4H,0  (81).  Aus  seideglänzenden,  hell- 
blauen Nadeln  bestehende,  weiche,  lockre  Krystallmasse,  in  kaltem  Wasser  ziemlich  schwer  lös- 
lich. —  Das  Silbersalz  ist  ein  voluminöser,  weisser  Niederschlag,  aus  viel  heissem  Wasser  in 
mikroskopischen,  rhombischen  Blättchen  krystallisirbar  (70,  81). 

p-Sulfaminmesitylensäure,  CßH2(s52.NH2)(CH\)2.c62H  (70).  Ent- 
steht neben  der  vorigen  Säure  bei  der  Oxydation  des  Mesitylensulfamids,  nament- 
lich durch  Kaliumpermanganat.  Wird  von  der  o-Sulfaminsäure  getrennt  durch 
fractionirte  Krystallisation  der  Calciumsalze,  wobei  sich  zuerst  wesentlich  das 
Salz  der  Parasäure  abscheidet,  und  weiter  durch  Uebersättigen  der  heissen,  ver- 
dünnten ammoniakalischen  Lösung  mit  Salzsäure  und  partielles  Abkühlen,  wobei 
zuerst  die  Orthosäure  ausgeschieden  wird. 

Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  in  heissem  erheblich  leichter  als  die 
Orthosäure.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  nur  sehr  wenig  in  Chloro- 
form. Krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  langen,  feinen,  wasserfreien  Nadeln. 
Schmilzt  unter  beginnender  Zersetzung  bei  276°.  Giebt  beim  Erhitzen  mit  starker 
Salzsäure  auf  200°  Mesitylensäure,  beim  Schmelzen  mit  Kaliumhydroxyd  p-Oxy- 
mesitylensäurc.  Kaliumpermanganat  oxydirt  weiter  zu  Sulfaminuvitinsäure  und 
Sulfamintrimesinsäure. 

Salze.  Das  Natriumsalz  krystallisirt  erst  aus  sehr  concentrirter  Lösung  in  langen, 
spiessigen  Nadeln.  —  [CsHJ(CH,)2(SOl"  N  Ha)C  OjJjBa  -f-  2HaO.  Lange,  scideglänzende 
Nadeln,  welche  zu  sternförmigen  Gruppen  vereinigt  oder  zu  einer  weichen,  asbestnrtigcn  Masse 
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verfilzt  sind.     100  Thle.  Wasser  lösen  bei  0°  2  05  Thle.    des   krystallisirten  Salzes.  —  [C,H, 

(CHj^SOjNHjJCOjjjCa  +  2H,0.     Derbe,  glasglänzende  Prismen ,  in  kaltem  Wasser  nur 

mässig  leicht  löslich.  —  [C6H,(CH,)>(S05NH,)C 0,],Cu  -f-ll,0.    Selbst  in  heissem  Wasser 

schwer  löslich.    Krystallisirt  in  kleinen,  ultramarinblauen  monoklinen  Prismen. 

»      >•     i  i 

o-0 xymesitylensäure,  C6H2(OH)(CH3)8  COjH.  Bildet  sich,  wenn 
mesitylensulfonsaures  Kalium  oder  Mesitol  mit  Kaliumhydroxyd  anhaltend  ge- 
schmolzen und  dabei  die  Temperatur  nicht  so  weit  gesteigert  wird,  dass  das  zu- 
nächt  entstehende  Mesitolkalium  schmilzt  und  sich  an  die  Oberfläche  begiebt. 
(12,74).  Die  Säure  wird  ebenfalls  durch  Kalischmelzung  aus  der  o-Sulfomesitylen- 
säure  (87),  oder  aus  der  Mesitylendisulfonsäure  (71),  sowie  durch  Einwirkung  von 
salpetriger  Säure  auf  o-Amidomesitylensäure  (85)  erhalten.  Grössere  Mengen  stellt 
man  zweckmässig  dar  durch  Behandlung  des  unsymmetrischen  Metaxylenols  mit 
Kohlensäure  und  Natrium  (89). 

Die  Säure  ist  selbst  in  heissem  Wasser  nur  wenig  löslich,  sehr  leicht  in  Al- 
kohol, Aether  und  Chloroform.  Aus  heissem  Wasser  krystallisirt  sie  in  sechs- 
seitigen Blättchen,  aus  sehr  verdünntem  Weingeist  in  langen,  feinen,  biegsamen 
Nadeln,  aus  etwas  stärkerem  in  grossen,  flachen  Nadeln  oder  Blättern.  Sie 
schmilzt  bei  179°,  ist  leicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen,  durch  vorsichtiges  Er- 
hitzen auch  unzersetzt  in  flachen  Nadeln  sublimirbar.  Mit  Eisenchlorid  färbt  sich 
ihre  Lösung  intensiv  blau.  Durch  Erhitzen  mit  starker  Salzsäure  auf  200°  wird 
die  Säure  in  Kohlensäure  und  unsymmetrisches  Metaxylenol  gespalten  (74).  An- 
haltendes Schmelzen  mit  Kaliumhydroxyd  führt  sie  in  Diortho-Oxyuvitinsäure  und 
in  Öxy tri mesin säure  über  (70).  In  sehr  hoher  Temperatur  entsteht  hierbei  auch 
das  obige  Xylenol  (70). 

Salze,  C,H90,'NH4  (74).  Kurze,  vierseitige  Prismen.  —  Sehr  leicht  löslich.  — 
C9H90,K  (74).  Lange,  glasglänzende  Nadeln.  —  (C.HjOJjBa  -f-  5H,0  (12,  74)  +  6H,0 
(71).  Dünne,  meist  zu  sternförmigen  Gruppen  vereinigte,  rechtwinklige  Blatter  oder  lange, 
flache  Prismen.  In  der  Kälte  nur  mässig  leicht  löslich.  Verliert  schon  unterhalb  100°  das 
Krystallwasscr  und  färbt  sich  oberhalb  1 10°  an  der  Luft  durch  Oxydation  braun.  —  (CfH,0,),Ca 
4-  4H,0  (74),  4-  5H,0  (12).  Leicht  lösliche,  büschelförmig  vereinigte  Nadeln.  —  (C9H,0,),Zn 
4-  2H,0  (74).  Harte,  vierseitige  Prismen,  in  der  Hitze  weniger  löslich,  als  bei  mittlerer  Tempe- 
ratur. —  Das  Kupfersalz  ist  schwer  löslich.  Es  krystallisirt  beim  Verdunsten  seiner  Losung 
in  hellgrünen,  scideglänzenden,  flachen  Nadeln  (74). 

Der  Methylester,  C9H9OyCH3,  ist  ein  bei  0°  nicht  erstarrendes,  schweres  Ocl  (74). 

p-Oxymesitylensäure,  CsH,(0k)(Crf  j),-COaH.  Durch  Einwirkung  von 
salpetriger  Säure  auf  p-Amidomesitylen<>äure,  sowie  durch  Kalischmelzung  aus  der 
p-Sulfaminmesitylensäure  erhalten  (90).  Entsteht  in  sehr  geringer  Menge  neben 
der  o-Oxymesitylensäurc  beim  Schmelzen  von  Mesitol  mit  Kaliumhydroxyd  (70). 

Schwer  löslich  in  heissem,  fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Aether,  fast  garnicht  in  Chloroform.  Aus  heissem  Wasser  krystalli- 
sirt die  Säure  in  sehr  langen,  biegsamen,  haarfeinen  Nadeln,  aus  Weingeist  in 
kürzeren,  compakteren  Nadeln.  Wasserfrei.  Schmilzt  bei  223°.  Nicht  flüchtig 
mit  Wasserdämpfen,  aber  durch  vorsichtiges  Erhitzen  unzersetzt  sublimirbar. 
Spaltet  sich  beim  Erhitzen  mit  starker  Salzsäure  auf  200°  in  Kohlensäure  und 
benachbartes  Metaxylenol.  Mit  Eisenchlorid  giebt  die  Lösung  ihres  Ammoniak- 
salzes eine  braune  Fällung,  die  in  heissem  Wasser  und  namentlich  in  über- 
schüssigem Eisenchlorid  löslich  ist  (90). 

Bariumsalz.  Wasserfreie,  dünne,  glasglänzende  Prismen,  in  kaltem  Wasser  nur  massig 
leicht  löslich. 
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Der  Methylester,  CjHjOj  CH,,  krystallisirt  au«  viel  warmem  Wasser  in  sehr  langen, 
biegsamen  Nadeln.    Schmp.  130°. 

Der  Aethylester,  C,H,0,-C,H4  scheidet  sich  aus  verdünntem  Weingeist  in  langen, 
feinen  Nadeln,  aus  stärkerem  in  derberen  Prismen  ab.    Schmp.  113°  (90). 

hi>  s 
3)(COäH),.    Zuerst  aus  Brenztraubensäure  durch 

anhaltendes  Kochen  mit  überschüssigem  Bariumhydroxyd  (91,  vergl.  92,  93),  dann 
durch  Oxydation  des  Mesitylens  mittelst  Chromsäuremischung  oder  verdünnter 
Salpetersäure  erhalten  (n).  Entsteht  auf  letztere  Weise  auch  aus  dem  symme- 
trischen Methyldiäthylbenzol  (94). 

Sehr  schwer  löslich  in  heissem  Wasser,  fast  garnicht  in  kaltem,  leicht  in 
Alkohol  und  Aether.  Scheidet  sich  aus  heissem  Wasser  in  feinen,  verästelten 
Nadeln,  aus  der  heissen  alkoholischen  Lösung  nach  Wasserzusatz  als  krystalli- 
nisches  Pulver  ab.  Schmp.  287—288°.  In  höherer  Temperatur  unzersetzt  subli- 
mirbar. 

Durch  Chromsäuremischung  wird  die  Uvitinsäure  zu  Trimesinsäure  oxydirt 
(11,  95).  Bei  der  Destillation  mit  Natronkalk  liefert  sie  Toluol  (95).  Wird  ihr 
Calciumsalz  mit  seinem  halben  Gewicht  Calciumhydroxyd  bis  über  die  Schmelz- 
hitze des  Bleis  erhitzt,  so  entsteht  Metatoluylsäure  (96). 

Saite  (11),  C,Hs04K,.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  Aus  Alkohol  in  glänzenden 
durchsichtigen  Krystallen  tu  erhalten.  —  C,H604Ca  -f-  HtO.  Kleine,  silberglänzende  Krystalle, 
in  kaltem  Wasser  ziemlich  schwer  löslich.  —  C,H604Ba  H,0.  Leicht  löslich.  Krysallisirt 
in  blumenkohlähnlichen  Massen.  —  C,H604Cu.  Hellblauer,  voluminöser,  fast  unlöslicher  Nieder- 
schlag. —  C,H604Ag,  (91,  11).  Niederschlag  aus  viel  heissem  Wasser  in  verästelten  Nadeln 
krystallisirbar. 

Aethylester,  C,H,04(C,Hs)J.  Wird  als  ein  in  der  Kälte  allmählich  zu  einer  strahlig 
krystallinischen  Masse  erstarrendes  Oel  erhalten,    Schmp.  35°  (n). 

Nitrouvitinsäuren,  Cs>H3(N02)(CHa)(C01H),.  Durch  Behandeln  der 
Uvitinsäure  mit  Salpeterschwefelsäure  werden  zwei  Nitrouvitinsäuren  erhalten  (97): 
die  a-Nitrouvitinsäure,  welche  in  überwiegender  Menge  entsteht,  scheidet 
sich  aus  heisser,  wässriger  Lösung  zuerst  aus.  Bei  226—227°  schmelzende  Nadeln, 
selbst  in  heissem  Wasser  schwer  löslich. 

Saite,  C9HjN06K,  -+-  H,0.  Aeusscrst  leicht  lösliche  mikroskopische  Nadeln.  — 
C,H4NO,Ca  +  3H,0.  In  heissem  Wasser  tiemlich  leicht  lösliche  Nadeln.  —  C9H5NOsBa 
-f-  H,0.    Lange,  feine  Nadeln,  selbst  in  siedendem  Wasser  schwer  löslich. 

ß-Nitrouvitinsäure.  Krystallisirt  mit  ^HsO  in  spitzen  Rhomboedern,  die 
bei  120°  wasserfrei  werden  und  bei  249—250°  schmelzen.  In  heissem  Wasser 
leichter  als  die  a-Säure,  in  kaltem  sehr  schwer  löslich. 

a-Amidouvitinsäure,  C6Hs'NH8  CH3  (COsH),.  Aus  der  a-Nitrosäure 
durch  Reduction  mit  Zinn-  und  Salzsäure  gewonnen  (97,  98).  Krystallisirt  aus 
wässrigem  Alkohol  in  gelben  Nadeln,  die  bei  240°  unter  Zersetzung  schmelzen. 
Schwer  löslich  in  heissem  Wasser.    Die  alkoholische  Lösung  fluorescirt  blau. 

ß-Amidouvitinsäure.  Aus  der  ß-Nitrouvitinsäure  (97),  hellgelbe  Nadeln 
oder  gelbes,  mikrokrystallinisches  Pulver.  Kaum  löslich  in  Wrasser,  bei  250—255° 
unter  Zersetzung  schmelzend. 

Sulfouvitinsäure,  C6H,(sbsH)cks-(cb3H)j  (70).  Bildet  sich  beim  Ver- 
dampfen der  Sulfaminuvitinsäure  mit  concentrirter  Salzsäure.  Aus  ihrem  sauren 
Kaliumsalz  (s.  unter  Sulfaminuvitinsäure)  erhält  man  die  freie  Säure  durch  Fäl- 
lung mit  essigsaurem  Blei  und  Zerlegen  des  Niederschlags  mit  Schwefelwasser- 
stoff.   Erst  ihre  syrupdicke  Lösung  erstarrt  unter  dem  Exsiccator  allmählich  zu 
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einer  langstrahlig  krystallinischen,  hygroskopischen  Masse.  Leichter  krystallisirt 
die  Säure  nach  Zusatz  von  etwas  Schwefelsäure,  wobei  sie  kleine,  derbe,  spiessige 
Krystalle  bildet. 

Salze.  C9H7SOTK  4- 2HsO.  Grosse  Blätter,  oder  derbere,  rhombische  Tafeln.  In 
kaltem  Wasser  riemlich  schwer  löslich.  —  (CvH$SOy)tBat.  Scheidet  sich  beim  Verdampfen 
seiner  Lösung  in  Krusten  aus,  die  aus  mikroskopischen  Nadeln  bestehen.  100  Thle.  Wasser 
lösen  bei  12  5°  3  23  Thle.  des  Salles,  in  der  Hitze  etwas  weniger. 

Sulfaminuvitinsäure,  C6H8(SOa- NHt)<?H,(CÖjH),  (70).  Entsteht  durch 
Oxydation  mittelst  Kaliumpermanganat  aus  Mesitylensulfamid  oder  Sulfaminmesi- 
tylensäure  (81,  70)  und  zwar  sowohl  aus  der  Ortho-  wie  aus  der  Parasulfamin- 
mesitylensäure. 

Darstellung.  25  Grm.  einer  Sulfaminmesitylensäure  löst  man  unter  Zusatz  deT  nöthigen 
Menge  kohlensauren  Kaliums  in  1  Liter  Wasser,  fügt  allmählich  eine  warme  Lösung  von  50  Grm. 
übermangansaurem  Kalium  in  2  Liter  Wasser  hinzu,  erwärmt  etwa  12  Stunden  lang  auf  50—60° 
und  schliesslich  bis  zum  Verschwinden  der  rothen  Farbe  auf  100°.  Das  Filtrat  wird  anf  1} Liter 
eingedampft  und  mit  Salzsäure  schwach  angesäuert,  worauf  in  der  Kälte  die  Hauptmenge  der 
unangegriffenen  Sulfaminmesitylensäure  herauskrystallisirt.  Den  Rest  derselben  entfernt  man 
durch  Ausschütteln  mit  Aether.  Die  Flüssigkeit  dampft  man  soweit  ein,  dass  sie  beim  Erkalten 
zu  einem  halbflüssigen  Krystallbrei  gesteht.  Dieser  wird  mit  seinem  gleichen  Volumen  starker 
Salzsäure  zusammengerieben  und  nun  wiederholt  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Das  saure  Kalium- 
salz der  Sulfaminuvitinsilure  wird  hierbei  zum  grössten  Theil  zersetzt,  und  die  ätherische  Lösung 
hinterlässt  beim  Verdunsten  die  freie  (Anhydro-)  Säure.  Aus  der  mit  Aether  ausgeschüttelten 
sauren  Flüssigkeit  scheidet  sich  nach  dem  Verdampfen  zuerst  in  Tafeln  saures  sulfouvitinsaurcs 
Kalium,  dann  als  weiche,  langfasrig  krystallisirte  Masse  saures  sulfamintrimcsinsaures  Kalium  ab. 

Die  Sulfaminuvitinsäure  ist  im  freien  Zustande  nicht  beständig;  die  aus  ihren 
Salzen  abgeschiedene  Säure  ist  die  A nhyd rosäure,  C9H7NSOs.  Diese  kry- 
stallisirt aus  heissem  Wasser  in  kleinen,  durchsichtigen  Prismen.  Schmp.  270 
bis  272°.  In  ungefähr  20  Thln.  siedendem  Wasser,  schwer  in  kaltem  Wasser 
löslich,  äusserst  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  nur  sehr  wenig  in  Chloroform. 
Wird  durch  wiederholtes  Abdampfen  mit  concentrirter  Salzsäure  in  Ammoniak 
und  Sulfouvitinsäure  gespalten  (70).  Beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  230°  ent- 
steht Uvitinsäure  (81).  Selbst  50  proc.  Natronlauge  greift  beim  Kochen  kaum 
an  (70).    In  der  Kalischmelze  entsteht  o-p-Oxyuvitinsäure. 

Salze  (70).  Das  Ammoniaksalz  bleibt  beim  Verdunsten  seiner  Lösung  als  leicht  lös- 
liche, wawellitartig  krystallisirte  Masse  zurück.  —  C9H7N  S06Kr  Die  concentrirtc  Lösung  erstarrt 
beim  Erkalten  zu  einer  aus  langen  Nadeln  bestehenden,  weichfasrigen  Masse.  —  C9H8NSOsK. 
Rechtwinklige,  lange  Blätter  oder  feinere  Nadeln.  —  C9H7NSOeBa  (70),  -+-  3HaO  (81).  Nament- 
lich in  der  Kälte  ziemlich  schwer  löslich.  'Scheidet  sich  beim  Erkalten  als  krümelige,  nicht 
deutlich  krystallinischc  Masse  aus.  Wird  aus  der  mässig  concentrirten  Lösung  des  normalen 
Kaliumsalzes  durch  Chlorbarium  erst  allmählich  in  grösseren,  rundlichen,  durchscheinenden 
Körnern  ohne  deutlich  krystallinischc  Struktur  gefältt. 

Oxyuvitinsäuren,  C6H2(OH)CH3(COsH)2,  sind  zuerst  in  geringer  Menge 
von  Boettinger  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  die  beiden  Amido- 
uvitinsäuren  gewonnen  worden  (97,  98).  Die  Diortho-Oxyuvitinsäure  entsteht  durch 
anhaltende  Kalischmelzung  aus  Mesitol  oder  o-Oxymesitylen säure  (74,  70),  die 
Ortho-Para-Oxyuvitinsänre  beim  gelinden  Schmelzen  der  Sulfaminuvitinsäure  oder 
Sulfouvitinsäure  mit  Kaliumhydroxyd  (70,  8t). 

Eine  nachträgliche  Angabe  Uber  den  Schmelzpunkt  von  Boettlnger's  »et-Oxyuvitinsäure« 
lässt  diese  als  die  Orthoparasäure  erscheinen  (99). 

Diortho-Oxyuvitinsäure,  CgH^OHJCHjCCÖjH),  (74,  vergl.  70).  Kry- 
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stallisirt  aus  heissem  Wasser  in  farblosen,  meistens  zu  baumförmigen  Gruppen 
verzweigten  Nadeln.  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  12°  0*13  Thle.,  in  Siedehitze 
5"2  Thle.  der  Säure.  Sie  ist  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  fast  gar- 
nicht  in  Chloroform,  Ligroin  und  Benzol.  Die  wässrige  Lösung  giebt  mit  Eisen- 
chlorid eine  sehr  intensiv  kirschrothe  Färbung.  Die  Säure  schmilzt  bei  schnellem 
Erhitzen  unter  Kohlensäureabspaltung  gegen  275°,  erweicht  aber  unter  theilweiser 
Zersetzung  schon  bei  längerem  Erhitzen  auf  230°  (74).  Kann  durch  vorsichtiges 
Erhitzen  ohne  wesentliche  Zersetzung  sublimirt  werden  (70).  Durch  Erhitzen  mit 
starker  Salzsäure  auf  200°  wird  sie  in  Kohlensäure  und  Parakresol  gespalten 
(70).  Anhaltendes  Schmelzen  mit  Kaliumhydroxyd  führt  sie  in  Oxytrimesinsäure 
über  (74). 

Salze.  Das  Natriumsalt  krystallisirt  aus  sehr  concentrirter  Lösung  hei  0°  in  grossen, 
wasserhaltigen  Tafeln,  die  bei  gewöhnlicher  Temperatur  wieder  zerfliessen.  —  Das  Barium- 
salz scheidet  sich  beim  Erkalten  seiner  sehr  concentrirten  Lösung  als  etwas  warzige,  fast  kleister- 
artig  gelatinöse  Masse  ab.  —  Das  Cadmiumsalz  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  stern- 
förmigen Gruppen  kurzer  Nadtin  oder  Blättchen.    In  kaltem  Wasser  sehr  schwer  löslich. 

Dimethylcster,  C8H6Os(C H,),.  Krystallisirt  aus  warmer,  weingeistiger  Lösung  in 
langen  Nadeln,  die  bei  79°  schmelzen  (74). 

Orthopara-Oxyuvitinsäure,  C6H8(OH)CHj(CÖ2SH)4  (70,  81).  Wird  aus 
ihren  verdünnten  Salzlösungen  durch  Salzsäure  als  ein  selbst  in  heissem  Wasser 
sehr  wenig  lösliches,  undeutlich  krystallinisches  Pulver  ausgeschieden.  Krystal- 
lisirt aus  sehr  viel  heissem  Wasser  nicht  in  Nadeln,  sondern  in  mikroskopischen 
derben  Krystallen  von  rhomboederartigem  Habitus,  aus  heissem  Alkohol  in  sehr 
kleinen,  kurzen  Nadeln.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  mässig  leicht  in  Aether, 
last  unlöslich  in  Chloroform.  Schnell  erhitzt,  schmilzt  die  Säure  unter  theilweiser 
Zersetzung  bei  etwa  290°,  beginnt  aber  bei  langsamem  Erhitzen  schon  gegen  280° 
zu  erweichen.  Mit  Vorsicht  ist  sie  ohne  wesentliche  Zersetzung  in  derben, 
mikroskopischen  Krystallen  sublimirbar.  Die  wässrige  Lösung  färbt  sich  mit 
Eisenchlorid  intensiv  dunkelroth.  Beim  Erhitzen  mit  starker  Salzsäure  auf  200° 
entsteht  Orthokresol  (7o). 

Salze  (70),  C9Hs05Ca -}- 2HjO.  Die  concentrirte  Lösung  des  normalen  Salzes  erstarrt 
nach  einiger  Zeit  zu  einer  zunächst  aus  feinen  Nadeln  bestehenden,  weichen  Krystallmassc,  die 
sich  nach  dem  Absaugen,  feucht  aufbewahrt,  bald  in  grössere,  derbe,  wasserklarc  Krystalle  mit 
2H,0  verwandelt.  An  trockner  Luft  verwitternd.  —  Das  saure  Salz,  (CäH7Oi)JCa-T-2II^O,  bildet 
warzenförmige  Gruppen  sehr  kleiner  Nadeln.  In  kaltem  Wasser  nur  mässig  leicht  löslich.  — 
Das  basische  Salz,  (C9HJOi).iCaJ,  ist  amorph,  fast  unlöslich.  —  C9H6OsBa.  Scheidet  sich 
beim  Erkalten  seiner  ziemlich  concentrirten  Losung  in  derselben  eigentümlichen  Weise,  wie  das 
Salz  der  Diorthosäure,  als  warzig  gelatinöse  Masse  ab. 

Dimethylestcr,  Cjt^O^CHjJj.  Krystallisirt  aus  verdünntem  Weingeist  in  sehr  grossen, 
spicssigen  Nadeln,  die  bei  128°  schmelzen. 

Diäthylester,  C^O^C,!^),.    Krystallinisch  erstarrendes  Oel. 

Acthylestersäure,  C,HrOs-C,H4  -+-  H,0.  Lange  Nadeln.  Schwer  löslich  in  heissem, 
fast  gamicht  in  kaltem  Wasser.  Ihr  Oalciumsalz  ist  in  kaltem  Wasser  ziemlich  schwer  lös- 
lich und  scheidet  sich  als  eine  aus  feinen  Nadeln  bestehende,  weiche  Masse  ab  (70). 

Ii  1»  i 

Trimesinsäure,  CgH3(COjH)3.  Wird  gewonnen  durch  Oxydation  des 
Mesitylens,  resp.  der  Mesitylensäure  (6)  oder  Uvitinsäure  (95),  sowie  des  sym- 
metrischen Triäthylbenzols  (94),  resp.  der  daraus  erhaltenen  Isophtalessigsäure 
(ico),  mittelst  Chromsäuremischung,  —  aus  den  genannten  Säuren  zweckmässiger 
durch  übermangansaures  Kalium.  Entsteht  bei  starkem  Erhitzen  von  Hydro- 
meüithsäure  oder  Isohydromellithsäure  mit  concentrirter  Schwefelsäure  (101),  bei 
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starkem  Erhitzen  der  Mellithsäure  mit  Glycerin  (102),  beim  Schmelzen  der 
Y-Sulfoisophtalsäure  (103),  oder  der  Sulfometabrombenzoesäure  (104)  mit  ameisen- 
saurem Natrium. 

Trimesinsäure  bildet  sich  ferner  durch  Polymerisirung  der  Propargyl säure 
CH:C-C03H,  wenn  diese  bei  Luftabschluss  lange  dem  Sonnenlicht  ausgesetzt 
wird  (105).  Trimesinsäure-Triäthylester  wird  auf  synthetischem  Wege  erhalten 
durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  ein  Gemisch  von  Ameisensäure-  und  Essig- 
säure-Aethylester,  vermuthlich  indem  zunächst  Formylessigester,  CHOCH,CCv 
C,H5,  entsteht  und  3  Mol.  dieses  Esters  unter  Austritt  von  3  Mol.  Wasser  zu- 
sammentreten (106). 

Aus  der  durch  Einwirkung  von  Kohlensäure  auf  Phenolnatrium  entstehenden 
Oxytrimesinsäure  wurde  die  Trimesinsäure  gewonnen  durch  Behandlung  jener 
Phenolaäure  mit  Phosphorpentachlorid,  Zersetzung  des  so  erhaltenen  Chlorids 
durch  Wasser  und  Behandeln  der  Chlortrimesinsäure  mit  Natriumamalgam  (107). 

Die  Trimesinsäure  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  ziemlich  dicken,  durch- 
sichtigen, harten  Prismen.  Ziemlich  leicht  löslich  in  siedendem  Wasser,  nicht 
unbeträchtlich  selbst  in  kaltem  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol,  weniger  leicht  in 
Aether.  Schmilzt  erst  über  300°,  sublimiit  aber  schon  in  niedrigerer  Temperatur 
ohne  Zersetzung  (6).  Zerfällt  beim  Erhitzen  mit  Kalk  in  Kohlensäure  und 
Benzol  (n). 

Saite,  C9H,06Na,  (11).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  fast  unlöslich  in  Alkohol.  — 
C9H,OsNa  (n).  Krystallisirt  gut  in  glänzenden  Blättchen,  die  in  kaltem  Wasser  schwer  und 
selbst  in  heissem  weniger  leicht  als  die  freie  Saure  löslich  sind.  —  C9HjOsK  (11).  Glänrende, 
büschelförmig  vereinigte  Nadeln,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  (C,H,06),Ba,  -f-  HaO, 
(bei  150°  getrocknet  (6),  4-  UH,0  (Uber  Schwefelsäure  getrocknet  (101),  +  2H,0  (bei  140° 
getrocknet  (100).  Glänzende  Nadeln,  fast  unlöslich  in  kaltem,  schwer  löslich  in  siedendein 
Wasser.  —  (C9H&06)JBa-r-4HJ0  (11).    Wenig  löslich  in  kaltem,  leichter  in  siedendem  Wasser. 

—  (C9H,06)3Ca,  4-  H,ü  (11),  krystallisirt  erst  aus  concentrirter  Lösung  in  warzigen  Aggre- 
gaten, die  sich  dann  in  kaltem  Wasser  nur  schwer  wieder  lösen.  —  (C9H,Og),Zn,  4  2H,0 
(11).    Derbe,  durchsichtige  Prismen,  in  heissem  Wasser  schwer,  in  kaltem  fast  garnicht  löslich. 

—  (C9H,Oj),Cu,  4- H,0  (n).  Hellblauer,  voluminöser  Niederschlag.  —  C9H,OsAg,  (6). 
Voluminöser  Niederschlag.    Sehr  beständig. 

Methylester,  €„11,0,(01,),  (106).  Aus  dem  Silbersall  durch  Methyljodid  erhalten. 
Kleine,  seideglänzende  Nadeln.    Schmp.  143°. 

Acthylestcr,  C9H,06(C]Hi),.  Durch  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  die  alkoholische 
Lösung  der  Säure  (n)  und  auf  synthetischem  Wege  (106)  dargestellt.  Lange,  seideglänzende 
Prismen.    Schmp.  133°  (107,  106). 

Chlortrimesinsäure,  C6HSC1(C02H),  4-  H20  (107).  Das  Chlorid  dieser 
Säure  wird  durch  Behandlung  der  Oxytrimesinsäure  mit  Phosphorpentachlorid 
als  ein  gelbliches,  über  360°  siedendes  Oel  gewonnen.  Die  durch  Erhitzen  mit 
Wasser  daraus  entstehende  Chlortrimesinsäure  krystallisirt  beim  Erkalten  in  weissen, 
sternförmig  gruppirten  Nadeln  oder  Täfelchen,  die  bei  etwa  278°  schmelzen  und 
fast  unzersetzt  sublimirbar  sind.  Leicht  löslich  in  heissem  Wasser,  Alkohol  und 
Aether,  schwer  in  kaltem  Wasser,  unlöslich  in  Chloroform.  Eisenchlorid  giebt 
eine  gelbbraune  Fällung. 

Salrc,  (C,H3C106),Ba,  4  7H.O.  Ziemlich  leicht  löslich  in  kaltem,  aber  schwer  in 
heissem  Wasser.  —  Das  Calcium  salz  und  die  meisten  andern  normalen  Salze  sind  steinlich 
leicht  löslich.  —  Von  sauren  Salzen  sind  diejenigen  des  Calciums,  Bariums  und  Kupfers  schwer 
löslich. 

Sulfamintrimesinsäure,  C6H,- SO,NH,.(COaH)s  (70).    Entsteht  neben 
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Sulfaminuvitinsäure  bei  der  Oxydation  der  Sulfaminmesitylensäuren  mit  überman- 
gansaurem Kalium.    (S.  unter  Sulfaminuvitinsäure). 

Das  saure  Kaliumsalt,  C6H,- SOjNHjCCO^jHjK  -+-  2H,0,  ist  in  der  Wärme  sehr 
leicht,  in  der  Kälte  ziemlich  schwer  löslich.  Seine  warm  gesättigte  Lösung  erstarrt  beim  Er- 
kalten zu  einer  weichen,  langfasrig  krystallisirten  Masse.  Beim  Erhitzen  mit  starker  Salzsäure 
■uf  210—220°  entsteht   saures  trimesinsaures   Kalium,  beim  Schmelzen   mit  Kaliumhydroxyd 

Oxytrimesinsäure,  CÄH,-OH-(C02H)j.  Wurde  gewonnen  durch  an- 
haltendes Erhitzen  von  Phenolnatrium,  resp.  basisch  salicylsaurem  Natrium  im 
Kohlensäurestrom  auf  schliesslich  360°  (io8,  107),  und  durch  Schmelzen  der  Sul- 
famin  tri  me  sin  säure  mit  Kaliumhydroxyd  (70).  Krystallisirt  aus  concentrirter 
wässriger  Lösung  in  Warzen  oder  Krusten  kleiner  Prismen  mit  1  Mol.  Krystall- 
wasser,  beim  Erkalten  oder  Verdunsten  der  verdünnten  Lösung  in  sehr  langen, 
feinen  Nadeln  mit  2  Mol.  Krystallwasser.  Die  letzteren  Krystalle  verlieren  1  Mol. 
Wasser  schon  über  Schwefelsäure,  das  zweite  entweicht  erst  bei  120°.  Bei  10° 
löst  sich  die  wasserfreie  Säure  in  210  Thln.  Wasser  (108,  70),  in  heissem  Wasser 
ist  sie  viel  leichter  löslich.  Leicht  löslich  auch  in  heissem  Alkohol,  schwer  in 
Aether,  unlöslich  in  Chloroform.  Mit  Eisenchlorid  giebt  die  Säure  in  rein  wäss- 
riger oder  schwach  salzsaurer  Lösung  eine  ziemlich  intensive,  röthlich  braune 
Färbung.  Beim  Erhitzen  auf  240—250°  giebt  sie  Kohlensäure  ab  und  liefert 
a-Oxyisophtalsäure,  Salicylsäure  und  Phenol.  Sie  schmilzt  unter  solcher  Zersetzung 
erst  oberhalb  270°- 

Salze  (108).  Die  normalen  Salze  sind  mit  Ausnahme  der  Alkalisalzc  in  Wasser  unlös- 
lich oder  schwer  löslich.  —  (C9II aOT),Baa+  8H,0.  Krystallinischer  Niederschlag,  selbst  in 
heissem  Wasser  fast  unlöslich.  —  (C 9H ^ 7) .^Ca 3  +  8H,0.  Dem  Bariumsalz  ähnlich.  Das  bei 
180°  entwässerte  Salz  löst  sich  aber  in  kaltem  Wasser  ziemlich  leicht  auf,  um  sich  nach  einiger 
Zeit,  schneller  beim  Erwärmen,  in  grösseren,  breiten,  wasserhaltigen  Nadeln  wieder  abzuscheiden. 
—  C,H,0TAg,  -+-  3  H,0.  Krystallinischer  Niederschlag,  aus  heissem  Wasser  in  kugeligen 
Aggregaten  kleiner  Nadeln  krystallisirbar.  —  Saure  Salze:  (CgHjO^BaC-r-  6H,0?).  Wird 
aus  der  kalt  gesättigten  Lösung  der  Säure  durch  Chlorbarium  in  kleinen  Nadeln  gefällt.  Selbst 
in  heissem  Wasser  schwer  löslich.  —  (C9HjOT),Ca -+- GH,0.  Scheidet  sich  beim  Erkalten 
ein«  mit  Chlorcalcium  versetzten  Lösung  der  Säure  in  langen  Nadeln  ab.  Wenig  löslich  in 
kaltem,  sehr  leicht  in  heissem  Wasser. 

Der  Triäthylester,  C.H.-OH'CCOj'CjHj),  (108),  krystallisirt  aus  Alkohol  in  langen 
Prismen.  Schmp.  84°.  Unter  geringer  Zersetzung  destillirbar.  Mit  kalter  alkoholischer  Natron- 
lauge entsteht  die  Natriumverbindung,  CgHj'ONa^CO/CjHj),,  als  voluminöser,  aus 
kleinen  Nadeln  bestehender  Niederschlag,  der  sich  bald  zu  grossen,  schiefwinkligen  Prismen  um- 
formt. Sie  ist  unlöslich  in  Wasser  und  Aether,  wenig  löslich  in  heissem  Alkohol.  Beim  Kochen 
mit  Wasser  löst  sie  sich  zu  dem  Natriumsalz  der  Diäthylcstersäure. 

Die  Diäthylestersäure,  C6H3OH(CCyC,Hs),COsH  +  H,0  (108),  wird  aus 
ihrem  Natriumsalz  durch  Salzsäure  krystallinisch  gefällt.  Sie  krystallisirt  aus  heissem,  ver- 
dünntem Alkohol  in  langen,  flachen  Nadeln,  die  Uber  Schwefelsäure  oder  bei  100°  wasserfrei 
werden  und  dann  erst  bei  148°  schmelzen.  Ihr  Natriumsalz  bildet  ziemlich  leicht  lösliche, 
haarfeine  Nadeln. 

Benzoylmesitylen,C6Hj(CHs),.CO-C6H5  (109).  Aus  Mesitylen,  Benzoyl- 
chlorid  und  Aluminiumchlorid  gewonnenes  Keton.  Schmp.  29°.  Siedet  über  360°. 

Mesitylenphtaloylsäure,  CgH^CH^j.CO-CßH^COjH  (110).  Entsteht 
durch  Einwirkung  von  Phtalsaureanhydrid  aus  Mesitylen  bei  Gegenwart  von  Alu- 
miniumchlorid. Fast»  unlöslich  in  Wasser.  Krystallisirt  aus  heissem  Alkohol  in 
feinen  Nadeln,  besser  aus  Eisessig  in  kleinen,  rhomboederartigen  Krystallen. 
Schmp.  212-212-5°. 

y 
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Mesitylen -Orth  oben  zy  Iben  zoesäure,  C9H,(CHa)jCHr  C6H4COaH 
(m).  Wird  aus  der  vorigen  Verbindung  durch  Reduction  mit  Zinkstaub  und 
Ammoniak  erhalten.  Krystallisirt  aus  Alkohol  in  feinen  Nadeln,  die  bei  221° 
schmelzen. 

Mesitylphtalid,    C^CHjVCHC^^^CO  (m).    Entsteht  bei  der 

Reduction  der  Mesitylenphtaloylsäure  mittelst  Zink  und  Salzsäure.  Kurze,  dicke 
Nadeln.    Schmp.  163—164°.  O.  Jacobsen. 

Methylverbindungen.*) 

Methylalkohol,  Holzgeist,  CH3OH.  Derselbe  entsteht  bei  der  trockenen 
Destillation  des  Holzes  (i),  der  Runkelrübenmelasse  (2)  und  des  ameisensauren 
Calciums  (3).  Er  findet  sich  in  den  Produkten  der  wässrigen  Destillation  ver- 
schiedener Pflanzen  (10)  und  bildet  als  Salicylsäureäther  den  Hauptbestandteil 
des  Gaultheriaöls. 

Darstellung.  Der  Methylalkohol  wird  im  Grossen  aus  den  wässrigen  Produkten,  welche 
bei  der  trockenen  Destillation  des  Holzes  entstehen,  dem  sogen.  Holzessig,  dargestellt  Derselbe 
wird  zunächst  mit  Aetzkalk  übersättigt,  dann  destillirt,  aus  dem  Ubergehenden  Alkohol  durch 
Wasser  die  öligen  Beimengungen  gefällt,  und  derselbe  dann  mehrfach  Uber  Aetzkalk  destillirt. 
Der  so  dargestellte  Methylalkohol  ist  jedoch  nicht  rein,  sondern  enthält  wechselnde  Mengen  von 
Aldehyd,  Methylacetal,  Mono-Di-Trimcthylamin,  Essigsäuremethyläther,  Allylalkohol,  Aceton  und 
Homologe  desselben.  Um  ihn  zu  reinigen,  wird  er  in  Oxaläther  (4),  Bcnzo&äureäther  (6)  oder 
Ameisensäureäther  (7)  Übergeführt,  diese  mit  Wasser,  Ammoniak  (5)  oder  Alkalien  zerlegt  und 
der  Alkohol  durch  Destilliren  Uber  Aetzkalk  getrocknet.     Zur  Entfernung  des  Acetons  aus  dem 

•)  1)  Dumas  u.  Peligot,  Ann.  15,  pag.  1.  2)  Vincent,  Bcr.  10,  pag.  490.  3)  Lieben  u. 
Pateknö,  Ann.  167,  pag.  293.  4)  Wühler,  Ann.  81,  pag.  376.  5)  Krämer  u.  Grodzki, 
Ber.  7,  pag.  1494.  6)  Carius,  Ann.  110,  pag.  210.  7)  Kramer  u.  Grodzki,  Ber.  9,  pag.  1928. 
8)  Regnault  u.  Vii.lejean,  Ber.  17  (R.),  pag.  415.  9)  Ber.  19  (R.),  pag.  721.  10)  MAQUENNE, 
Ber.  19  (R.),  pag.  32;  Gutzeit,  Ann.  240,  pag.  243.  11)  Schiff,  Ann.  220,  pag.  100. 
12)  Konowalow,  Pogg.  Ann.  (2)  14,  pag.  40.  13)  Schiff,  Ann.  223,  pag.  69.  14)  Dupre, 
Jahrcsber.  1872,  pag.  55;  Duclaux,  Ann.  chim.  (5)  13,  pag.  87.  15)  Jahn,  Ber.  13,  pag.  983. 
16)  Lehel  u.  Greene,  Jahresber.  1878,  pag.  388.  17)  Fröhlich,  Ann.  202,  pag.  295. 
18)  de  Forcrand,  Ber.  19  (R.),  pag.  48s,  672,  673.  19)  Kane,  Ann.  19,  pag.  168.  20)  Williams, 
Jahresber.  1876,  pag.  332.  21)  Klepl,  Journ.  pr.  Chcm.  25,  pag.  526;  de  Forcrand,  Ber.  19  (R.), 
pag.  236.  22)  Erlenmeyer  u.  Kriechuaumer,  Ber.  7,  pag.  699.  23)  Regnault,  Jahresber.  1863, 
pag.  70.  24)  Beilstein,  Handb.  (2)  1,  pag.  293.  25)  Berthelot,  Ann.  chim.  (5)  23,  pag.  185. 
26)  Friedel,  Ber.  8,  pag.  1193.  27)  Ders.,  Ber.  10,  pag.  492.  28)  Regnault,  Ann.  34,  pag.  29. 
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Methylalkohol  leitet  man  Chlor  (9)  in  denselben  und  trennt  das  dabei  entstehende,  bei  119—120° 
siedende  Mono-  und  Dichloraceton  durch  fractionirte  Destillation  von  dem  Alkohol.  Ein  ganz 
reiner  Methylalkohol  (8)  entsteht  durch  Auflösen  von  1  Thl.  Jod.  in  10  l  hin.  Alkohol,  Zusatz 
von  Natronlauge  bis  zur  Entfärbung  und  vorsichtiges  Abdestilliren. 

Methylalkohol  ist  eine  dünne  Flüssigkeit  von  aromatischem  Geruch  und 
brennendem  Geschmack.  Siedet  (n)  bei  64-8°  unter  763  Millim.  Druck. 
Spec.  Gew.  (11)  =  0-7476  bei  64  8°/4°;  0-810  bei  15°.  Dampfspannung  (12) 
724  Millim.  bei  15°;  153  4  bei  29  3;  292  4  bei  430°;  470  3  bei  53-9°;  756  6 
bei  65*4°.  Capillaritätsconstante  (13)  beim  Siedepunkte  a»  =  5107.  Der  Methyl- 
alkohol ist  in  vieler  Beziehung  dem  Aethylalkohol  ähnlich.  Er  brennt  mit  nicht 
leuchtender  Flamme.  Wirkt  innerlich  eingenommen  berauschend,  in  concen- 
trirtem  Zustande  giftig.  Er  löst  Fette,  Oele,  Harze  etc.  Wird  er  mit  Wasser 
gemischt,  so  tritt  unter  Wärmeentwicklung  Contraction  ein.  Die  speeifischen 
Gewichte,  Siedepunkte,  speeifische  Wärme  des  wässrigen  Methylalkohols  sind 
von  Dupr£  (14)  und  Duclaux  (14)  ermittelt.  Der  Alkohol  wird  leicht  zu  Form- 
aldehyd und  Ameisensäure  oxydirt.  Bei  der  Destillation  über  erhitzten  Zink- 
staub (15)  entsteht  fast  glatt  (neben  wenig  Methan)  Kohlenoxyd  und  Wasserstoff. 
Bei  der  Einwirkung  von  Zinnchlorür  auf  Methylalkohol  (16)  entstehen  wesentlich 
gasförmige  Kohlenwasserstoffe,  CnHin+;.,  neben  wenig  Hexamethylbenzol.  Durch 
Einwirkung  von  Kalium,  Natrium  und  Thallium  auf  den  Alkohol  entstehen  Alkoho- 
late.  Die  Natriumverbindung  (17)  hat  die  Formel  CHjONa -+- 2 CH3OH.  Sie  wird 
bei  170°  alkoholfrei.  Methylakohol  (53)  verschiedener  Concentration  vereinigt  sich 
mit  Aetznatron  zu  verschieden  zusammengesetzten,  krystallinischen  Verbindungen. 
Bei  Anwendung  wasserfreien  Alkohols  entsteht  die  Verbindung  5 Na O H  H-  6CH40. 
Mit  Aetzkali  entsteht  die  Verbindung  3KOH  4-  5CH4G\  Grosse,  bei  110° 
schmelzende  Tafeln  (54).  Der  Methylalkohol  liefert  mit  Basen  und  Salzen 
Additionsprodukte.  Chlorcalciumverbindung  (19),  CaCla-4CHsOH.  Sechs- 
seitige Tafeln,  welche  durch  Wasser  gespalten  werden.  Barytverbindung  (18), 
3BaO-4CH3OH,  perlmutterglänzende  Blättchen.  —  Ba0.2CH,OH  -4-  2H20. 
Glänzende  Prismen.  Pentachlorantimonverbindung  (20),  SbCl5»CH3OH. 
Bei  81°  schmelzende  Blätter.  Kupfersulfa tve  rbindung  (21),  CuS04-2CH3OH. 
Blaugrünes  Kry Stallpulver. 

Nachweis  und  Bestimmung  des  Methylalkohols  (50,  56).  Zum  Nach- 
weis und  zur  Bestimmung  des  Methylalkohols  im  Aethylalkohol  benützt  man  das 
Verhalten  des  Methylanilins,  bei  der  Oxydation  einen  rothvioletten  Farbstoff  zu 
liefern.  Man  behandelt  den  fraglichen  Alkohol  mit  Jod  und  amorphem  Phosphor, 
erhitzt  das  gebildete  Jodid  mit  Anilin,  scheidet  das  Methylanilin  durch  Alkali 
ab,  und  führt  es  durch  ein  Gemisch  von  Chlornatrium,  Kupfernitrat  und  Quarz- 
sand in  Methylviolett  über.  Das  Produkt  wird  in  Alkohol  gelöst,  und  der  Gehalt 
an  Methylalkohol  durch  Vergleichung  mit  Farbstofflösung  von  bekanntem  Gehalt 
oder  durch  vergleichende  Färbeversuche  bestimmt. 

Zur  Prüfung  des  käuflichen  Methylalkohols  (51)  wird  ebenfalls  das  Jodid 
dargestellt  und  aus  der  Menge  desselben  der  Alkoholgehalt  berechnet.  Um  die 
Menge  des  Acetons  (52)  im  Holzgeist  zu  bestimmen,  behandelt  man  denselben 
mit  Jod  und  Aetznatron  und  berechnet  nach  der  Menge  des  gefundenen  Jodo- 
forms den  Acetongehalt.  Auf  der  Ueberführung  des  Acetons  in  Jodoform  durch 
Jod  und  Alkalien  beruht  auch  eine  titrimetrische  Bestimmung  des  Acetons  (55). 

Methyläther,  CH8OCH„  entsteht  beim  Erhitzen  von  Methylalkohol  mit 
Schwefelsäure. 
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Zur  Darstellung  (22)  erhitzt  man  1*3  Thle.  Methylalkohol  mit  2  Thln.  Schwefelsäurehydrat 
auf  140°,  befreit  das  entweichende  Gas  durch  Natronlauge  von  schwefliger  Säure  und  leitet 
es  dann  in  concentrirte  Schwefelsäure,  welche  ihr  600 fache*  VoL  absorbirt.  Durch  Eintropfen 
der  schwefelsauren  Lösung  in  den  gleichen  Gewichtstheil  schwach  erwärmtes  Wasser  wird  der 
Aether  rein  erhalten. 

Farbloses  Gas,  welches  bei  —23  6  siedet  (23).  Absolute  Siedetemperatur 
(24)  129-6°.  Spec.  Gew.  =  1617.  Verbrennungswärme  (25)  (1  Mol.)  bei  con- 
stantem  Druck  =  344  2  Cal.,  daher  Bildungswärme  (aus  amorpher  Kohle) 
=  56  8  Cal.  37  Vol.  Aether  sind  bei  18 0  in  1  Vol.  Wasser  löslich.  Er  vereinigt 
sich  mit  Salzsäure  (26)  zu  einer  leicht  zersetzbaren  Verbindung.  Durch  Einwirkung 
von  Chlor  entstehen  Substitutionsprodukte. 

Chlormethyläther  (27),  CH,OCH,Cl,  siedet  unter  759  Millim.  Druck  bei  59  5.  Zer- 
setzt sich  mit  Wasser  in  Salzsäure,  Methylalkohol  und  Trioxymethylen ;  mit  Ammoniak  in  Hexa- 
methylenamin. 

Dichlormethyläther  (28),  CH,OCHCl,,  siedet  bei  105°.  Spec  Gew.  =  1315  bei  20°. 
Tetrachlormethyläther  (28),   (CHC1,),0,  siedet  bei  130°.     Spec.  Gew.  =  1606 
bei  20°. 

Perchlormethyläther  (28),  CCl.OCCl,,  siedet  bei  100°,  Spec.  Gew.  —  1-597.  Die 
Dampfdichte  entspricht  der  halben  Molckularformel.  Zerfällt  wahrscheinlich  in  Chlorkohlenoxyd 
und  Vierfachchlorkohlenstoff: 

c,ci,o  —  ca,  +  COC1,. 
Methyläther  der  anorganischen  Säuren. 

Methylhypochlorit  (29),  CH3OCl,  entsteht  durch  Einleiten  von  Chlor 
in  eine  Mischung  von  3  Thln.  Methylalkohol  und  4  Thln.  Natronhydrat  Siedet 
unter  726  Millim.  Druck  bei  12°.    Explodirt  entzündet  sehr  heftig. 

Salpetrigsaures  Methyl,  Methylnitrit,  CH3ONO,  entsteht  durch  Be- 
handlung von  Methylalkohol  mit  Salpetersäure  (30)  unter  Zusatz  von  Kupfer 
oder  arseniger  Säure.  Wird  am  besten  durch  Einwirkung  von  Methylalkohol 
auf  Amylnitrit  (31)  dargestellt.  Gas,  welches  in  einer  Kältemischung  flüssig  wird 
und  bei  —12°  siedet.    Spec.  Gew.  =  0991  bei  -f-  15°  (flüssig). 

Salpetersaures  Methyl,  Methylnitrat  (32),  CH3ON08,  entsteht  durch 
Destillation  von  Methylalkohol  und  Salpetersäure  bei  Gegenwart  von  Harnstoff. 
Siedet  bei  66°.    Spec.  Gew.  =  1182  bei  20°.  Explosiv. 

Schwefligsaures  Dimethyl  (33),  SO(OCH,)s,  wird  durch  Einwirkung 
von  Methylalkohol  auf  Thionylchlorid,  S0C1„  dargestellt  Oelige,  bei  1215° 
siedende  Flüssigkeit,  welche  schon  an  feuchter  Luft  unter  Bildung  von  Methyl- 
alkohol und  schwefliger  Säure  zersetzt  wird.    Spec.  Gew.  1  0456  bei  16'20/4°. 

Methylschwefelsäure  (34,35),  CH3OSOsOH.  Dieselbe  entsteht  beim 
Vermischen  von  Methylalkohol  mit  concentrirter  Schwefelsäure  oder  mit  Schwefel- 

säurcchlorid,  SO,^". 

Zur  Darstellung  lässt  man  1  Thl.  Methylalkohol  und  2  Thle.  Schwefelsäure  einige  Stunden 
iix  der  Wärme  stehen,  verdünnt  mit  Wasser,  Ubersättigt  mit  kohlensaurem  Barium  und  terlegt 
das  methylschwefelsaure  Barium  genau  mit  verdünnter  Schwefelsaure. 

Oel,  welches  bei  — 30°  noch  nicht  erstarrt  In  Wasser  und  wasserfreiem 
Aether  sehr  leicht  löslich,  weniger  in  Alkohol.  Zerfällt  bei  der  Destillation  in 
Schwefelsäure  und  schwefelsaures  Dimethyl.  Die  Salze  (36,  38,  57)  sind  beständiger. 

Kaliumsal»,  CH,S04K  ■+-  iH}0,  bildet  zerfliessliche  Tafeln. 

Bariumsalz,  (C  H  ,  S  O  4 )  ,Ba  +  2  H  ,  O.    Monokline  Tafeln,  welche  leicht  verwittern. 
Calciumsalz,  (CH,S04),Ca.    Zerfliessliche  Octaeder. 
Bleisalx,  (CH,S04),Pb  -4-  H,0.    Zerfliessliche  Prismen. 
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Chlorid  (37),  CH,SO,Cl.  Durch  Einwirkung  von  1  Mol.  Methylalkohol 
auf  1  Mol.  Schwefelsäuredichlorid,  S08C1,,  dargestellt,  ist  ein  heftig  riechendes, 
nicht  unzersetzt  siedendes  Oel. 

Schwefelsäuredimethyläther  (35),  SOj^ch!"  Derselbe  entsteht  bei 

der  Destillation  von  Methylalkohol  mit  concentrirter  Schwefelsäure  und  bei  der 
Destillation  von  wasserfreier  Methylschwefelsäure,  am  besten  im  Vacuum  (39). 
Flüssigkeit,  welche  bei  188°  siedet.  Spec.  Gew.  =  1324  bei  22°.  Liefert  mit 
überschüssigem,  ätherischem  Ammoniak  methylschwefelsaures  Methylamin  (39). 

Methylphosphorige  Säure  (40),   P^qh)J«    Durcn  Eintröpfeln  von 

Phosphortrichlorid  in  Methylalkohol  dargestellt,  ist  ein  zerfliesslicher  Syrup.  Salze 
sind  meist  amorph.  Durch  Einwirkung  von  Methylalkohol  auf  Phosphortrichlorid- 
Platinchlorür  entsteht  die  in  gelben  Nadeln  krystallisirende  Verbindung,  (CHj^PO,- 
Pt-Cl,. 

Methylphosphorsäure  (41),  POC^^J^3,  entsteht  durch  Einwirkung  von 

Methylalkohol  auf  Phosphorpentachlorid. 

Bariumsalt,  CH,P04Ba  +  H,0,  und  Calciumsalz,  CH,P04Ca  +  2H,0,  bilden 
ende  Blättchen. 

Dimethylphosphorsäure  (41),  POC^qh'HsK  entsteht  beim  Eintragen 

von  Phosphoroxychlorid  in  Methylalkohol.  Stark  saurer  Syrup.  Calciumsalz, 
[(CHs),P04],Ca,  bildet  in  Wasser  leicht  lösliche  Drusen. 

Phosphorsäuretrimethyläther  (43),  PO(OCH,)j,  aus  phosphorsaurem 
Silber  und  Jodmethyl  dargestellt,  siedet  bei  197  2°  (corr.).  Spec.  Gew.  =  12378 
bei  0°.    Ausdehnung:  vt=  1  -4-  00,10516  /  —  00819105  /»  —  00713351 

Dim  et  hyldit  h  ioph  osphorsäure  (42),  PH'OsS2(CH,)2,  und  Dithiophosphorsäuretri- 
(42),  POjSjCCH,),,  entstehen  durch  Einwirkung  von  Aethylalkohol  auf  Phosphor- 


Arsenigsäuretrimethyläther  (44),  AsOjCCH,),,  durch  Einwirkung  von  Natrium- 
methylat  auf  Arsentrichlorid  oder  von  Jodmethyl  auf  arsenigsaures  Silber  dargestellt,  ist  eine 
unxersetit  bei  128—129°  siedende  Flüssigkeit.    Spec.  Gew.  =  1-428  bei  9'6°/4°. 

Arseniksäuretrimethyläther  (44),  As04(CH,),,  entsteht  aus  Jodmethyl  und  arsenik- 
saurem Silber.    Siedet  bei  213-215°.    Spec.  Gew.  =  1-559  bei  14  5°. 

Borsäuretrimethy  läther  (45),  BO,(CH,),,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Bortri- 
chlorid,  BQj,  auf  absoluten  Methylalkohol  und  ist  eine  farblose,  durchdringend  riechende 
Flüssigkeit,  welche  bei  65°  siedet.    Spec.  Gew.  =  0-940  bei  0°.    Zerfällt  mit  Wasser  in  seine 


Orthokieselsäuremethyläther  (46),  Si(OCH,)4,  entsteht  neben 
Hexamethyldisilicat  bei  der  Einwirkung  von  Methylalkohol  auf  Silicumtetrachlorid. 
Farblose,  ätherisch  riechende  Flüssigkeit,  welche  bei  120—122°  siedet.  Spec. 
Gew.  «=  1  0589  bei  0°.  Durch  Erhitzen  mit  Siliciumtetrachlorid  entstehen  die 
Chlorhydrine: 

■<g«A.  und  s<°CH.. 

Dikieselsäurehexamethyläther  (46),  Si„0(OCHs)6,  ist  eine  bei  201  bis 
202  5°  siedende  Flüssigkeit.    Spec.  Gew.  =  1  1442  bei  0°. 

Methylkohlensäure,  CO^qh^'  ist  mr  sich  nicbt  bestän<%  )^ch 
in  Form  eines  Bariumsalzes  bekannt. 

Kohlensäuredimethyläther,  COC^och'»    wird   durch  Kochen  von 

*  f 
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Chlorkohlensäuremethyläther  (47)  mit  Bleioxyd  dargestellt.  Siedet  bei  90  6  (corr.) 
(48;  bei  91°  (49)  unter  732  Millim.  Druck.  Spec.  Gew.  =  10G5  bei  17°,  1069 
bei  22°.  Erstarrt  unter  0°  zu  eisähnlichen  Krystallen  (48),  welche  bei  -+-0*5° 
schmelzen.  Ziemlich  beträchtlich  in  Wasser  löslich  und  daraus  durch  Chlor- 
calcium  fällbar.  Durch  Einwirkung  von  Chlor  entsteht  bei  78  —  79°  schmelzender 
Perchlormethyläther  (47),  C03(CCls)j. 

Chlorkohlensäuremethyläther  (48),  CICOOCH,,  durch  Einwirkung  von 
Chlorkohlenoxyd  auf  Methylalkohol  dargestellt,  siedet  bei  71*4°  (corr.).  Spec. 
Gew.  =  1-236  bei  15°.    Wird  leicht  durch  Wasser  zersetzt. 

Methylxanthogensäure  (57,58)^  SC^? S     .  Das  Kaliumsalz  entsteht  durch 

Einwirkung  von  methylalkoholischem  Kalium  auf  Schwefelkohlenstoff.  Spec. 
Gew.  =  1-7002  und  1  6745  bei  15  2°.    Liefert  mit  Jodmethyl  den  bei  167—168° 

OCH 

siedenden  Methyläther,  CSS(JH  s. 

Trithiocarbonsäuremethyläther(59),  CS3(CHS)2.  Durch  Destillation  von 
methylätherschwefelsaurem  Calcium  mit  trithiocarbonsaurem  Kalium,  KjCS,,  dar- 
gestellt, ist  ein  gelbes,  durchdringend  riechendes  Oel,  welches  bei  204—205° 
siedet.  Spec.  Gew.  =  1159  bei  18°.  Bildet  ein  krysrallinisches  Bromid, 
CS,(CH3),Bra. 

Carbaminsäuremethyläther  und  Thiocarbaminsäureäther.  Siehe 
Artikel  >Harnstoffc,  Bd.  V,  pag.  98. 

Methan,  Sumpfgas,  Methylwasserstoff,*)  CH4.  Dasselbe  findet  sich 
als  Exhalation  an  der  Erdoberfläche,  besonders  in  der  Umgebung  des  kaspischen 

•)  1)  Bunsen,  Gas.  Method.,  pag.  157.  2)  Rüge,  Jahresbcr.  1862,  pag.  528.  3)  Reiset, 
Jaliresber.  1863,  pag.  638.  4)  Brodie,  Ann.  169,  pag.  270.  5)  Berthelot,  Jahrcsber.  1856, 
pag.  421.  6)  Jahn,  Ber.  13,  pag.  127.  7)  Berthelot,  Jahrcsber.  1857,  pag.  267.  8)  Dumas, 
Ann.  33,  pag.  181 — 88.  9)  Bussen,  Gas.  Methoden,  pag.  158.  io)Schorlemmer,  Chem.N.29,  pag.  7. 
Ii)  Gladstone  u.  Tribe,  Ber.  17  (R.),  pag.  520.  12)  Berthelot,  Ber.  14,  pag.  1555;  Thomsen, 
Ber.  13,  pag.  1323.  13)  Berthei.ot,  Ann.  123,  pag.  207.  14)  Dumas  u.  Peligot,  Ann.  15, 
pag.  17  u.  ff.  15)  Groves,  Ann.  174,  pag.  378.  16)  Vincent,  Ber.  12,  pag.  392.  17)  Regnault, 
Jahresber.  1863,  pag.  70.  18)  Vincent  u.  Delachanal,  Ber.  12,  pag.  381.  19)  Regnault,  Ann.  33, 
pag.  332.  20)  Kolbe,  Ann.  45,  pag.  41 ;  54,  pag.  146.  21)  Hofmann,  Ann.  1 15,  pag.  264.  22)  Friedet. 
u.  Silva,  Jahresbcr.  1 872,  pag.  299.  23)  Geuther,  Ann.  107,  pag.  2 1 2.  24)  Thorpe,  Chcm.  Soc.  37, 
pag.  195—203.  25)  Schiff,  Ann.  220,  pag.  95.  26)  Ders.,  Ann.  223,  pag.  72.  27)  Pawlewsky, 
Ber.  16,  pag.  2633.  28)  Thomsen,  Ber.  15,  pag.  3000.  28a)  Regnault  u.  Villejean,  Ber.  18  (R.), 
Pag-  387-  29)  Goldschmidt,  Ber.  14,  pag.  928.  30)  Sciiützenbergrr,  Zeitschr.  Chem.  1868, 
pag- 631;  Armstrong,  Journ.  pr.  Chem.  I,  pag.  244.  31)  Gustavson,  Zeitschr.  Chem.  187 1, 
pag.  615.  32)  Kolbe,  Ann.  54,  pag.  146.  33)  de  Forcrand,  Ber.  16,  pag.  565.  34)  Hamil- 
ton, Ber.  14,  pag.  674.  35)  Gustavson,  Ber.  14,  pag.  1709.  36)  Ders.,  Ann.  172,  pag.  173. 
37)  Schaffer,  Ber.  4,  pag.  366.  38)  Bolas  u.  Grove,  Ann.  156,  pag.  60.  39)  Habermann, 
Ann.  167,  pag.  174.  40)  Wahl,  Ber.  11,  pag.  2239.  41)  Paternö,  Jahresber.  1871,  pag.  259. 
42)  Hoff,  Ber.  10,  pag.  678.  43)  Sakurai,  Ber.  18  (R.),  pag.  266.  44)  Henry,  Ber.  18  (R.), 
pag.  536.  45)  Pribram  u.  Handl,  Wien.  Monatsh.  2,  pag.  644.  46)  Forcrand,  Jahresber.  1880, 
pag.  472.  47)  Meyer  u.  Stürer,  Ber.  5,  pag.  39;  Meyer,  Ann.  171,  pag.  32.  48)  Kolbe, 
Journ.  pr.  Chem.  5,  pag.  427.  49)  Preibiscii,  Journ.  pr.  Chem.  8,  pag.  310.  50)  Meyer  u. 
Locher,  Ann.  180,  pag.  164.  51)  Tscherniak,  Ann.  180,  pag.  166.  52)  Meyer  u.  Constam, 
Ann.  214,  pag.  328-236.  53)  Lecco,  Ber.  9,  pag.  705;  Kimich,  Ber.  10,  pag.  140.  54)  Villiers, 
Bull.  41,  pag.  282.  55)  Schischkoff,  Ann.  119,  pag.  247.  56)  TSCHERNIAK,  Ber.  8,  pag.  60S. 
57)  Losanitsch,  Ber.  17,  pag.  848.  58)  Stenhouse,  Ann.  66,  pag.  241.  59)  Kekule,  Ann.  101, 
pag.  212.    60)  Ders.,  Ann.  106,  pag.  144.    61)  Mills,  Ann.  160,  pag.  177.    62)  Raschig, 
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Meeres  bei  Baku  und  auf  der  Halbinsel  Apsscheron,  ferner  an  mehreren  Orten 
Nord-Amerika's  (Pittsburg)  und  Italiens.  Die  aus  sogenannten  Schlammvulkanen 
ausströmenden  Gase  bestehen  theilweise  aus  reinem  Sumpfgas  (i),  z.  B.  bei 
Boulganak  in  der  Krim,  theils  sind  sie  gemischt  mit  Kohlensäure  und  Stickstoff.  Mit 
denselben  Gasen  gemengt  kommt  es  in  dem  Schlamme  von  Teichen  und  Sümpfen 
(Sumpfgas)  vor,  entstanden  durch  Fäulniss  von  organischen  Resten  unter  Wasser. 
Dieselbe  Zusammensetzung  besitzt  das  Grubengas  in  den  Steinkohlengruben. 
Es  findet  sich  ferner  in  den  Darmgasen  von  Menschen  (2),  in  den  Respirations- 
gasen (3)  von  Kälbern  und  Schafen  und  im  Steinsalz.  Das  Knistersalz  von 
Wieliczka  entwickelt  nach  Bunsen  beim  Auflösen  in  Wasser  fast  reines  Methan. 

Das  Methan  entsteht  unter  dem  Einflüsse  des  elektrischen  Funkens  aus 
Kohlenoxyd  und  Wasserstoff  (4): 

CO+-6H  =  CH4H-HaO, 
beim  Ueberleiten  von  Schwefelwasserstoff  und  Schwefelkohlenstoff  über  glühendes 
Kupfer  (5): 

2H4S  -f-  CS,  -4-  8Cu  =  CH4  +  4CuaS, 
beim  Erhitzen,  von  Schwefelkohlenstoff  mit  Jodphosphonium  (6),  beim  Erhitzen 
von  Chloroform  oder  Chlorkohlenstoff  mit  Kupfer,  Jodkalium  und  Wasser  (7)  im 
Rohr  oder  beim  Durchleiten  derselben  mit  überschüssigem  Wasserstoff  durch 
ein  rothglühendes  Rohr  (7),  bei  der  Reduction  von  Halogensubstitutionsprodukten 
des  Sumpfgases,  beim  Glühen  von  essigsauren  Salzen  (8)  mit  Aetzkalk  oder 
Aetzbaryt.  Gemengt  mit  anderen  Gasen  entsteht  es  bei  der  Destillation  von 
Steinkohlen,  Holz  etc. 

AU 

(CHsCOO),Ba  H- Ba^JJ  =  2CH4  4- 2CO,Ba. 

Chemisch  reines  Methan  entsteht  durch  Zersetzung  von  Zinkmethyl  oder 
von  anderen  Methylenmetallverbindungen  mit  Wasser. 

(CH,),Zn  4-  2H>0  =  2CH4  +  Zn(OH)2. 

Zur  Darstellung  (9,  10)  von  Methan  wird  essigsaures  Natrium  oder  Kalium  mit  ent- 
wässerter Soda  und  Aetzkalk  oder  Baryt  geglüht,  oder  man  zersetzt  Jodmethyl  mittelst  eines 
Zinkkupferelcmentes  11). 

Methan  ist  ein  färb-  und  geruchloses  Gas.  Spec.  Gew.  =  0-559.  Kritischer 
Punkt  (78)  unter  54*9  Atm.  Druck  —  81  8.  Siedet  unter  770  Millim.  Druck  bei 
— 164°,  erstarrt  unter  80  Millim.  Druck  bei  — 185*8  °.  Absorptionscoefficient  (9) 
in  kaltem  Wasser  ist  ungefähr  0  05,  in  kaltem  Alkohol  0  5.  Es  brennt  mit 
blasser  und  schwach  leuchtender  Flamme,  die  Leuchtkraft  wurde  von  Wright  (74) 
bestimmt.  Verbrennungswärme  (12)  =  213  5  Cal.  Mit  Luft  gemengt  bildet  das 
Methan  ein  explosives  Gas.  Die  Explosivität  hört  auf,  wenn  1  Vol.  Methan 
16  Vol.  Luft  beigemischt  sind. 

Sehr  beständige  Verbindung.  Beim  Erhitzen  in  einem  glühenden  Rohr 
wird  nur  ein  kleiner  Theil  in  Naphtalin  übergeführt.    Durch  den  Funken  eines 

Ber.  18,  pag.  3326.  63)  Kraushaar  in  Kolbe's  Chcm.  Lab.  v.  Marburg,  pag.  57.  64)  Cossa, 
Ber.  5,  pag.  730.  65)  Tscherniak,  Ann.  180,  pag.  228.  66)  Kachler  u.  Spitzer,  Monatsh.  4, 
pag.  558;  Ber.  16,  pag.  1312.  67)  Losanitsch,  Ber.  16,  pag.  51.  68)  Ders.,  Ber.  15,  pag.  471. 
69)  Ders.,  Ber.  16,  pag.  2731.  70)  Groves  u.  Bolas,  Ann.  155,  pag.  253.  71)  Meyer  u. 
Tscherniak,  Ann.  180,  pag.  122.  72)  Hüland,  Ann.  140,  pag.  234.  73)  de  Forcrand  u. 
Villard,  Bei.  21  (R.),  pag.  472.  74)  Wright,  Ber.  18  (R.),  pag,  265.  75)  Demar«ay, 
Quantin,  Ber.  20  (R.),  pag.  96.  76)  Pierre,  Ann.  56,  pag.  146;  Merrii.,  Journ.  pr.  Chem.  18, 
pag.  293.  77)  Pierre,  Ann.  56,  pag.  147;  Bardy  u.  Bürdet,  Ann.  chim.  (5)  16,  pag.  569. 
78)  Oi-SZEWSKV,  Jahresbcr.  1885,  pag.  144. 
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kräftigen  Inductionsapparates  wird  ein  Theil  in  Kohle  und  Wasserstoff  zerlegt, 
jedoch  entstehen  gleichzeitig  andere  Kohlenwasserstoffe,  z.  B.  Acetylen  (13). 
Chlor  wirkt  im  Dunkeln  nicht  ein ,  im  zerstreuten  Tageslicht  entstehen  ge- 
chlorte Methane.  Ein  Gemenge  beider  Gase,  dem  direkten  Sonnenlicht  ausge- 
setzt, explodirt. 

Halogenderivate  des  Methans. 

Chlormethan,  Methylchlorid,  CH3C1,  entsteht  durch  Erhitzen  von 
1  Thl.  Methylalkohol  (14)  mit  3  Thln.  coneentrirtcr  Schwefelsäure  und  2  Thln. 
Chlornatrium;  durch  Einleiten  von  Salzsäure  (15)  in  die  kochende  Lösung  von 
1  Thl.  Chlorzink  und  2  Thln.  Methylalkohol  und  durch  Erhitzen  von  Trimethyl- 
aminchlorhydrat  auf  326°  (16).  Methylchlorid  wird  auch,  neben  höher  chlorirten 
Körpern,  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Methan  gebildet.  Farbloses,  schwach 
ätherisch  riechendes  Gas,  welches  bei  —  23*73  siedet  (17).  Spec.  Gew.  (18)  =0*99145 
bei  —23*7°,  0  95231  bei  0°;  0*92830  bei  13*4;  0*91969  bei  17*9°.  1  Vol.  Wasser 
löst  4  Vol.;  1  Vol.  absoluter. Alkohol  35  Vol  ;  1  Vol.  Eisessig  40  Vol.  Methyl- 
chlorid. Brennt  mit  grüngesäumter  Flamme.  Wird  durch  Chlor  im  Sonnenlichte 
in  Di-,  Tri-  und  Tetrachlormethan  übergeführt.  Es  bildet  ein  Hydrat,  dessen 
Spannungen  von  Villard  (73)  bestimmt  sind. 

Dichlormethan,  CHaCl2.    (Bd.  I,  pag.  194.) 

Trichlormethan ,  Chloroform,  CHC1S.    (Bd.  III,  pag.  1.) 

Tetrachlormethan,  Chlorkohlenstoff,  CC14.  Dasselbe  entsteht  durch 
Einwirkung  von  Chlor  auf  Methan  (8),  seine  Halogenderivate  (19)  und  auf 
Schwefelkohlenstoff  (20,  21).  Wird  durch  Erhitzen  von  Chloroform  mit  Chlorjod 
(22)  auf  165°  gebildet. 

Zur  Darstellung  (21,  23)  wird  am  besten  Schwefelkohlenstoff  mit  Antüuonpentachlorid 
versetzt,  in  die  siedende  Mischung  Chlor  eingeleitet,  und  das  unterhalb  100°  Uebergehende  für 
sich  aufgefangen. 

Gewürzhaft  riechende  Flüssigkeit,  welche  unter  753*7  Millim.  Druck  bei 
75.6-75*7°  siedet.  Spec.  Gew.  =  1*63195  bei  0°/4°  (24);  =  1*6084  bei  9*5°/4° 
(25);  1*4802  bei  75*6°/ 6°  (25).  Kritische  Temperatur  (27)  285  3.  Capillaritäts- 
constante  (26)  beim  Siedepunkt:  <z8  =  2*756.  Bildungswärme  (28)  =  21*030  Cal. 
als  Dampf,  =28*32  Cal.  als  Flüssigkeit.  Unlöslich  in  Wasser,  in  Alkohol  und  Aether 
leicht  löslich.  Bewirkt  Anästhesie,  ist  jedoch  äusserst  gefährlich  (28  a).  Wird  durch 
Reductionsmittel  in  Chloroform,  resp.  Methylenchlorid  übergeführt.  Beim  Er- 
hitzen mit  alkoholischem  Kali  im  Rohr  oder  mit  viel  Wasser  (29)  auf  250°  entsteht 
Kohlensäure;  Schwefelsäureanhydrid  (30)  bildet  Chlorkohlenoxyd  und  Pyro- 
schwefelsäurechlorid.  Verschiedene  andere  anorganische  Säuren  und  Metalloxyde 
werden  in  der  Hitze  ebenfalls  in  Chloride  übergeführt  (75).  Beim  Erhitzen  mit 
Phosphorsäureanhydrid  entstehen  Chlorkohlenoxyd,  Kohlensäure  und  Phosphoroxy- 
chlorid.  Beim  Durchleiten  durch  ein  glühendes  Rohr  zersetzt  es  sich  in  Perchlor- 
äthylen,  C,C14  und  Perchloräthan,  C.2C16.  Mit  Schwefelwasserstoff  und  Wasser 
entsteht  die  in  Octaedern  krystallisirende  Verbindung  (33)  CC1,- 2HaS  -h  23H,0. 

Brommethan,  Methylbromid  (76),  CHsBr,  entsteht  aus  Methylalkohol, 
Brom  und  amorphem  Phosphor.  Siedet  unter  757*6  Millim.  Druck  bei  4*5°.  Spec. 
Gew.  =  1*732  bei  0°.    Bildet  ein  krystallinisches  Hydrat. 

Dibrommethan,  CHaBr8.   (Bd.  I,  pag.  194.) 

Tribrommethan,  Bromoform,  CHBr,.    (Bd.  III,  pag.  3.) 

Tetrabrommethan,  Bromkohlenstoff,  CBr4.  Dasselbe  findet  sich  im 
Brom,  welches  aus  Seepflanzen  (34)  bereitet  wird.    Es  entsteht  durch  Erhitzen 
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von  Bromoform  oder  Brompikrin  mit  Antimonpentabromid,  durch  Einwirkung  von 
Brom  auf  Bromoform  (39)  bei  Gegenwart  von  Kalilauge  im  Sonnenlicht,  durch 
Behandlung  von  Tetrachlormethan  mit  Aluminiumbromid  (35)  oder  Tetrajod- 
methan (36)  mit  Brom,  bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  Alkohol  (37)  und 
endlich  durch  Einwirkung  von  Brom  und  Jod  auf  Schwefelkohlenstoff  (38)  (Dar- 
stellungsmethode). 

Krystallisirt  in  Tatein,  welche  bei  92  5°  schmelzen.  Siedet  fast  unzersetzt 
bei  189\5°.  Verhält  sich  dem  Tetrachlormethan  ähnlich.  Beim  Erhitzen  auf 
350°  entsteht  zuerst  Brom  und  Perbromäthylen,  CaBr4,  dann  Hexabrombenzol  (40). 

Chlorbrommelhan  (44),  CH,ClBr,  siedet  bei  68—69°  unter  765  Millim.  Druck. 
Spec.  Gew.  =  19967  bei  19°. 

Chlordibrommethan,  CHClBr,.   (Bd.  III,  pag.  3.) 

Dichlorbrommethan,  CHCl„Br.    (Bd.  III,  pag.  3.) 

Trichlorbrommethan  (24),  CCl3Br.  Durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Chloroform 
(41)  oder  trichloressigsaures  Kalium  (42)  dargestellt,  siedet  bei  104-3°  resp.  104  7  (corr.).  Spec. 
Gew.  =  2  058  bei  0°,  2  017  bei  195°. 

Jodmethan,  Methyljodid  (14, 77),CH,J,  entsteht  aus  Methylalkohol,  Jod  und 
Phosphor.  Siedet  (45)  unter  737  Millim.  Druck  bei  415°.  Spec.  Gew.  =  2"  1803  bei 
0°,  2-2677  bei  15°.  1  Vol.  ist  in  125  Vol.  Wasser  von  15°  löslich.  Bildet  das 
Hydrat  (CHJ),  +  HaO  (46)  und  die  Verbindung  CH3J. 2 HaS +  23H*0  (33). 

Dijodmethan,  CHaJa.    (Bd.  I,  pag.  194.) 

Trijodmethan,  Jodoform,  CHJS.    (Bd.  III,  pag.  3.) 

Tetrajodmethan,  Jodkohlenstoff  (36),  CJ4,  aus  Tetrachlormethan  und 
Aluminiumjodid  dargestellt,  krystallisirt  in  dunkelrothen,  regulären  Octaedern. 
Spec.  Gew.  =  4  32  bei  20°.  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen.  Beim  Kochen  mit 
Wasser  entsteht  Jodoform. 

Chlorjodmethan  (43),  CH,C1J.  Siedet  bei  109-109-5°.  Spec.  Gew.  =  2447  bei  11° 
2  444  bei  14-5°. 

Bromjodmethan  (44),  CH,BrJ.  Siedet  unter  754  Millim.  Druck  bei  138—140°.  Spec. 
Gew.  =  2  9262  bei  16  8°. 

Dichlorjodmcthan,  CHC1J.  (Bd.  III,  pag.  4.) 
Dibromjodmethan,  CHBr2J.    (Bd.  III,  pag.  4.) 

Dichlordijodmethan,  CC1,J,.  Glänzende,  bei  85°  unter  Zersetzung  schmelzende 
Schuppen. 

Nitromethan,CHaNOa.  Dasselbe  entsteht  durch  Einwirkung  von  salpetrig- 
saurem  Silber  (47)  auf  Jodmethyl  und  durch  Kochen  einer  wässrigen  Lösung  von 
monochloressigsaurem  Kalium  (48)  mit  salpetrigsaurem  Kalium: 

ClCHaCOOK  -f-  NO,K+HsO  =  CH3NOa  +  CO,KH  -+-KC1. 

Zur  Darstellung  (48,  49)  werden  die  massig  concentrirten,  wässrigen  Lösungen  von 
1  1 1.1.  monochloressigsaurem  Kalium  und  3  Thln.  salpetrigsaurem  Kalium  destillirt,  das  mit 
Wasserdämpfen  Ubergehende  Nitromcthan  wird  vom  Wasser  getrennt,  Uber  Chlorcalcium  getrocknet 
und  rectificirt.    300  Grro.  Monochloressigsäure  geben  33  Grm.  Nitromethan. 

Oel  von  ätherartigem  Geruch,  schwerer  als  Wasser  und  darin  sehr  wenig 
löslich.  Siedet  bei  101°.  Brennt  mit  fahler  Flamme.  Wird  durch  Eisen  und 
Essigsäure  zu  Methylamin  reducirt.  Beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure  (50) 
auf  150°  werden  Hydroxylamin  und  Ameisensäure  gebildet. 

CH,NO,  +  HCl  +  HaO  =  HCOOH  H-  NHaOHHCl. 

Beim  Erwärmen  mit  rauchender  Schwefelsäure  (49)  entstehen  Kohlenoxyd 
und  schwefelsaures  Hydroxylamin: 

2CH3NOa  4-  S04H,  =  2CO  S04Ha(NHaOH)a. 

Ladbxkwo,  Chemie.   VII.  Ig 
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Das  Nitromethan  enthält  ein  durch  Metalle  ersetzbares  Wasserstoftatom.  Das 
Natriumsalz,  CH2NaN02  -h  C,H5OH,  entsteht  auf  Zusatz  von  Nitromethan 
zu  alkoholischem  Aetznatron.  Krystallisirt  in  Nadeln,  welche  über  Schwefel- 
säure den  Alkohol  verlieren.  Die  I,ösung  giebt  mit  Metallsalzen  Nieder- 
schläge. Das  Quecksilbersalz  ist  sehr  explosiv.  Wird  das  Natriumsalz  mit 
alkoholischem  Natron  erwärmt,  so  entsteht  das  Natriumsalz  der  M ethazonsäure 
(53),  CsH4N2Oj,  welche  unbeständige,  bei  58—60°  schmelzende  Nadeln  bildet. 
Leicht  löslich  in  Wasser.  Explodirt  beim  Erhitzen.  Das  Natriumsalz  giebt  mit 
den  meisten  Metallsalzen  gefärbte  Niederschläge. 

Methylnitrolsäure  (51),  CH^NÜ8H. 

Zur  Darstellung  (52)  löst  man  I  Grm.  Nitromethan  und  16  Grm.  Kaliumnitrit  in  je  lOCbcm 
Wasser,  mischt,  kühlt  mit  Eis  und  setit  1*5  Grm.  conccntrirte  Schwefelsäure  mit  Eis  verdünnt  zu. 
Darauf  tropft  man  abgekühlte  Kalilauge  hinzu,  bis  die  Rothfärbung  nicht  mehr  zunimmt,  dann 
verdünnte  Schwefelsäure,  bis  die  Flüssigkeit  noch  ins  Gelbe  sticht,  schüttelt  dreimal  mit  £  Vol. 
Acther,  lässt  auf  flachen  Schalen  rasch  verdunsten  und  bringt  in  den  Exsiccator. 

Lange  Nadeln,  welche  bei  64°  schmelzen.  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol 
und  Aether.    Sehr  unbeständig.   Zerfällt  beim  Erhitzen  nach  folgender  Gleichung: 

2CH2N20,  =2HCOOH+3N  +  NOr 

Beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  entstehen  Ameisensäure  und 
Stickoxydul.  In  Alkalien  mit  rother  Farbe  löslich.  Beim  Behandeln  mit  Natrium- 
amalgam entsteht  Methy lazaurolsäure  (52),  C3H4N,02,  welche  ein  amorphes, 
gelbes  Pulver  bildet. 

Dinitromethan  (54),  CH2(N02)2.  Das  Kaliumsalz,  CH(NOs)2K,  ent- 
steht beim  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in  eine  mit  Ammoniak  versetzte 
wässrige  Lösung  von  Bromdinitromethankalium.  (leibe  Krystalle,  welche  bei 
200'  heftig  explodiren. 

Trinitromethan,  Nitroform,  CH(N02)s.    (Bd.  III,  pag.  4.) 

Tetranitromethan,  Nitrokohlenstoff  (55),  C(N02)4,  entsteht  durch 
Erhitzen  von  Nitroform  mit  einem  Gemisch  von  Schwefelsäure  und  rauchender 
Salpetersäure.  Weisse,  bei  13°  schmelzende  Krystalle.  Siedet  bei  126°.  In 
Wasser  unlöslich,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.    Ist  nicht  entzündlich. 

Chlornitromethan(56),  CH,ClNO,.  Siedet  bei  122— 123°.  Spec  Gew.  =  1 -466°  bei  15°. 

Chlordinitromethan  (57),  CHCl(N02)r  Das  Kaliumsalz,  CCI(NOs)tK,  bildet  gelbe, 
bei  145°  explodirende  Krystalle.    Durch  Einwirkung  von  Chlor  entsteht 

Dichlordinitromethan  (57,62),  <."C1  .i><  auch  aus  Naphtalintetrachlorid  und  con- 
centrirter  Salpetersäure  dargestellt,  siedet  oberhalb  10U°.    Spec.  Gew.  =  1'635  bei  15°. 

Trichlornitromethan,  Chlorpikrin,  CC1S(NÖ2).  Dasselbe  entsteht  bei 
der  Destillation  von  Nitrokörpern,  z.  B.  Pikrinsäure  (58)  mit  Chlorkalk,  bei  der 
Destillation  von  Alkohol  (59)  mit  Chlornatrium,  Salpeter  und  Schwefelsäure  und 
durch  Einwirkung  von  concentrirter  Salpetersäure  auf  Chloroform  (64)  und 
Chloral  (60). 

Zur  Darstellung  (63)  werden  1*5  Kgrm.  Chlorkalk  mit  Wasser  zu  einem  dünnen  Brei  an- 
gerührt, in  einen  7 — 8  Kgrm.  Wasser  fassenden  Kolben  gebracht,  dann  60  Grm.  Pikrinsäure  zuge- 
setzt und  unter  Einleiten  von  Wasserdampf  auf  dem  Wasserbade  erwärmt.  Das  Uberdestillirtc 
Ocl  wird  von  der  sauren  Flüssigkeit  geschieden,  mit  sehr  verdünnter  Soda  gewaschen,  getrocknet 
und  destillirt. 

Siedet  (64)  unter  743  Millim.  Druck  bei  1 12  8°;  bei  111-91°  (com).  Spec. 
Gew.  =  1 '69225  bei  0ü/4°.  In  Wasser  fast  unlöslich,  in  Alkohol,  Benzol  und 
Aether  leicht  löslich.  1  Vol.  80  $  Alkohol  löst  3  7  Vol.  Chlorpikrin.  Der  Dampf 
reizt  heftig  zu  Thränen  und  explodirt  in  überhitztem  Zustande.    Mit  Eisen  und 
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Essigsäure  entsteht  Methylamin.  Mit  Zinnchlorür  wird  Chlorcyan  (62)  gebildet. 
Beim  Erhitzen  mit  wässrigem  Ammoniak  auf  100°  wird  Guanidin  gebildet. 

Bromnitromethan  (65),  CHjBrNO,.    Siedet  bei  US— 144°.    Starke  Säure. 

Bromdin  itromethan  (66,  67),  CHBr  N  ■  •  entsteht  dnreh  Destillatiion  von  ct-Dibrom- 
campher  mit  Salpetersäure.  Unbeständiges  Oel.  Das  Kaliumsalz,  CKBr(NOj)„,  entsteht  auch 
durch  Einwirkung  von  alkoholischem  Kalium  auf  Brom-  nnd  Dibromdinitromethan  und  krystallisirt 
in  gelben,  explosiven  Krystallen. 

Bromtrinitromethan  (55),  CBr(NO,),.  Flüssigkeit,  welche  unter  +12°  fest  wird  und 
nicht  untersetzt  siedet. 

Dibromnitromethan  (65),  CHBr, NO,.  Stechend  riechendes  Oel,  welches  unter  theil- 
weiscr  Zersetzung  bei  155-160°  siedet. 

Dibromdinitromethan  (67,  68,  69),  CBr,(NO,)3,  entsteht  beim  Erhitzen  von  s-Tribrom- 
anilin  (Schmp.  119°),  Bromphenol,  Dibrom-p-Toluidin  (Schmp.  72—73°)  und  Aethylenbromid 
mit  rauchender  Salpetersäure.  Schwach  grünliches,  nicht  untersetzt  destillirbares  Oel,  einige 
Grade  oberhalb  0°  erstarrend.    Bildet  mit  Alkalien  explosive  Salse. 

Tribromnitromethan,  Brompikrin,  CBrsNOs,  entsteht  bei  der  Destil- 
lation von  Pikrinsäure  (70)  mit  Bromkalk  und  durch  Behandlung  von  Nitro- 
methan  (71)  mit  Brom  und  Kalilauge.  Prismen,  welche  bei  10*25 0  schmelzen. 
Siedet  im  Vacuum  unzersetzt.    Spec.  Gew.  =  2  811  bei  12  5. 

Chlorbromdinitromethan  (57),  CClBr(NO,)r  Gelbliches,  erstickend  riechendes 
Oel,  nicht  ohne  Zersetzung  destillirbar. 

Chlordibromnitromethan  (56),  CaBr,NO,.    Oel.    Spec.  Gew.  =  2*421  bei  15°. 

Methylselenid*)  (1),  (CH3),Se,  entsteht  durch  Destillation  von  methyläther- 
schwefelsaurem  Kalium  und  Selennatrium.  Bildet  eine  bei  58  2°  siedende  Flüssig- 
keit von  unangenehmem  Gerüche.  Unlöslich  in  Wasser  und  schwerer  als  dasselbe. 

2  (CH,),Se.PtCl4.    Gelbe  Blättchen. 

(CH,),SeONO,H.    Bei  905°  schmelzende  Prismen. 

(CH,),Se-Cl,.    Bei  59*5°  schmelzende  Blätter. 

(CH,),SeBr,.    Gelbe,  bei  82°  schmelzende  Blätter. 

(CH,),Se,.    Röthlichgelbe  Flüssigkeit. 

(CH,)ISeJ  (l).    [(CH^jSeClJj-PtCl,.    Rothe  Octaedcr. 

Methylseleninsäure  (2),  CHsSeOOH.  Durch  Oxydation  des  Diselenids 
mit  Salpetersäure  entstehend,  bildet  zerfliessliche,  bei  123°  schmelzende  Krystalle. 

Methylteil urid  (3)  (CH3)sTe,  aus  Tellurkalium  und  methylätherschwefel- 
saurem  Barium  entstehend,  ist  ein  gelbes,  unangenehm  riechendes  Oel.  Siedet  bei  82a 

(CH),TeCl,.    Bei  975°  schmelzende  Krystalle. 

(CH,)tTeJ„  entsteht  aus  Tellur  und  Methyljodid.    Rothes  Krystallpulver. 
(CHa),TeBr,,  schmilzt  bei  89°. 
Amidoderivate  des  Methans.***) 

Methylamin,  CHsNHa,  zuerst  von  Wurtz  (i)  dargestellt,  findet  sich  in  dem 
Kraut  von  Mercurialis  annua  und  perennis  (2),  sowie  in  der  Häringslake  (3). 

•)  1)  Jackson,  Ann.  179,  pag.  1.  2)  Wühler  u.  Dean,  Ann.  97,  pag.  5;  Rathke, 
Ann.  15a,  pag.  211.   3)  Wühler  u.  Dean,  Ann.  93,  pag.  233.  4)  Demarcay,  Bull.  40,  pag.  100. 

5)  Frankland,  Ann.  124,  pag.  129.    6)  Friedel  u.  Crafts,  Ann.  136,  pag.  203. 

••)  1)  Wurtz,  Ann.  71,  pag.  330;  76,  pag.  318.  2)  Schmidt,  Ann.  193,  pag.  73  u.  ff. 
3)  Tollens,  Zeitschr.  Chem.  1866,  pag.  516;  Bocki.isch,  Ber.  18,  pag.  1922.  4)  Berthelot, 
Jahrcsber.  1852,  pag.  551;  Wejth,  Ber.  8,  pag.  458.    5)  Merz  u.  Gasiurowski,  Bcr.  17,  pag.  639. 

6)  Vincent  u.  Chappuis,  Ber.  19  (R.),  pag.  207.  7)  Hofm^nn,  Ann.  79,  pag.  16  u.  ff.  8)  Wurtz, 
Ann.  76,  pag.  318.  9)  Geisse,  Ann.  109,  pag.  282;  Wallach,  Ann.  184,  pag.  51.  10)  Prki- 
bisch,  Journ.  pr.  Chem.  8,  pag.  312.  11)  Juncadella,  Ann.  110,  pag.  255.  12)  Mendius, 
Ann.  112,  pag.  139.  13)  Hofmann,  Ber.  15,  pag.  765;  18,  pag.  2741.  14)  Anderson,  Ann.  88, 
paß-  44-   '5)  CoMMAlU  K,  Jahresber.  1873,  pag.  686;  Vlscent,  Ann.  chim.  et  phy».  (5)  l,  pag.  444 
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Von  den  zahlreichen  Bildungsweisen  des  Methylamins  seien  hier  die  wichtigsten 
angeführt.    Dasselbe  entsteht: 

1.  Beim  Erhitzen  von  Methylalkohol  (im  Ueberschuss)  mit  Chlorammonium 
(4)  auf  300°,  am  besten  bei  Gegenwart  einer  geringen  Menge  Salzsäure,  und  beim 
Erhitzen  mit  Chlorzinkammoniak  (5)  auf  200—220°.  Beim  Erhitzen  von  Methyl- 
alkohol mit  einem  grossen  Ueberschuss  von  Chlorammonium  entstehen  nur 
Trimethylaminchlorhydrat  und  Tetramethylammoniumchlorür. 

CH,OH  -h  N H4C1  =  CH,NH,C1  +  HsO. 

2.  Beim  Erhitzen  von  Chlor-  (6)  resp.  Jodmethyl  (7)  oder  von  Methylnitrat 
(n)  mit  Ammoniak: 

CHJ  +NH,=  CH3NH,JH. 

3.  Bei  der  Destillation  von  Cyansäure-  oder  Cyanursäureäther  (1)  mit  Kalilauge. 

CONCH,  +  2KOH  =  K,CÜ,  +  CH,NH,. 

4.  Bei  der  Behandlung  von  Nitromethanderivaten,  z.  B.  von  Chlorpikrin  (9) 
oder  Nitromethan  (10)  mit  Reductionsmitteln,  z.  B.  Zinn  und  Salzsäure: 

CCl,NOt  +  12H  =  CHSNH8  +  3HC1  +  2*1,0. 

16)  Duvillier  u.  Buisine,  Ann.  chim.  et  phys.  (5)  23,  pag.  317—24;  Ber.  12,  pag.  376,  209a 

17)  Müller,  Ber.  17  (R.),  pag.  521.    18)  Topsoe,  Jahresber.  1883,  pag.  618.    19)  Lüdecke, 
Jahresber.  1880,  pag.  5 Ii—  12.  20)  Maly  u.  Hinteregger,  Wien.  Mon.  3,  pag.  89.   21)  Kraut, 
Ann.  210,  pag.  312—316.  22)  ClaüSSON  u.  Lundwall,  Ber.  13,  pag.  1701.   23)  Koekler,  Ber.  12, 
pag.  771.    24)  Hofmann,  Ber.  15,  pag.  767.    25)  Raschig,  Ann.  230,  pag.  221.    26)  Bock- 
LISCH,  Ben  18,  pag.  1924.    27)  Ders.,  Ber.  18,  pag.  87.    28)  Petersen,  Ann.  102,  pag.  317. 
39)  Baeyer  u.  Caro,  Ber.  7,  pag.  964.    30)  Behrend,  Ann.  222,  pag.  119.    31)  Mertens, 
Ber.  10,  pag.  995-    3*)  Müller,  BulL  43,  pag.  215.     33)  Romburgh,  Ree.  3,  pag.  399. 
34)  Vincent,  Ber.  i8(R.),  pag.  48.   35)  Ders.,  Ber.  i8(R.),  pag. 532.   36) Franchimont,  Ber.  I7(R.), 
pag.  168.   37)  Bally,  Jahresber.  1884,  pag.  592.    38)  Schmidt,  Ann.  193,  pag.  80.   39)  Fran- 
chimont,  Ber.  18  (R.),  pag.  146—147.    40)  Hjortdahl,  Jahresber.  1882,  pag.  474— 475. 
41)  Franchimont,  Ber.  18  (R.),  pag.  147.    42)  Raschig,  Ber.  18,  pag.  2249.    43)  Behrend, 
Ann.  222,  pag.  121  u.  ff.    44)  Dessaignes,  Jahresber.  1851,  pag.  481.    45)  Wicke,  Ann.  91, 
pag.  121.    46)  Walz,  Jahresber.  1852,  pag.  522.    47)  Dessaignes,  Jahresber.  1855,  pag.  382. 
48)  Ders.,  Ann.  100,  pag.  218.   49)  Werthheim,  Jahresber.  1851,  pag.  480;  Winkjles,  Ann.  93, 
pag.  321.    50)  Anderson,  Ann.  80,  pag.  51.    51)  Vincent,  Ber.  10,  pag.  490.    52)  Eisen- 
berg,  Ber.  13,  pag.  1669;  Duvillier  u.  Buisine,  Ann.  chim.  et  phys.  (5)23,  pag.  299.   53)  Ber- 
thelot, Ann.  chim.  et  phys.  (5)  23,  pag.  246.    54)  Hofmann,  Ber.  14,  pag.  494.   55)  Schröder, 
Ber.  12,  pag.  562.    56)  Weltzien,  Ann.  99,  pag.  1.    57)  Stahlschmidt,  Jahresber.  1863, 
pag.  403.    58)  Dobbin  u.  Masson,  Ber.  20  (R.),  pag.  59.    59)  Risse,  Ann.  107,  pag.  223. 
60)  Duvillier  u.  Bijislne,  Ann.  chim.  (5)  23,  pag.  330.  61)  Geuther,  Ann.  240,  pag.  66  u.  ft. 
61  a)  Thompson,  Ber.  16,  pag.  2338;  Claus  u.  Merck,  Ber.  16,  pag.  2742.    62)  Hofmann, 
Jahresber.  1859,  pag.  376—77.   63)  Lossen  u.  Zanni,  Ann.  182,  pag.  225;  Petraczek,  Ber.  16, 
pag.  827.    64)  Williams,  Ber.  18  (R.),  pag.  102.    65)  Duvillier  u.  Malbot,  Ber.  18  (R), 
pag.  106.    66)  Lawson  u.  Collie,  Ber.  21  (R.),  pag.  523.    67)  Vincent,  BulL  soc.  Chem.  30, 
pag.  187.    68)  Blennakd,  Ber.  12,  pag.  368.   69)  Brieger,  Ber.  16,  pag.  1 190,  1406;  Ber.  17, 
Pag-  5'5>  ll37-     7°)  Liebreich,  Ber.  2,  pag.  12.    71)  Hofmann,  Jahresber.  1858,  pag.  339; 
Baeyer,  Ann.  140,  pag.  311.    72)  Brieger,  Ber.  17,  pag.  2741.    73)  Bocklisch,  Ber.  18, 
pag.  1922.    74)  Griess  u.  Harrow,  Ber.  18,  pag.  717.    75)  Wurtz,  Ann.  Suppl.  6,  pag.  116. 
76)  Ders.,  Ann.  Suppl.  6,  pag.  201.    77)  Babo  u.  Hirschbrunn,  Ann.  84,  pag.  22;  Claus  u. 
Keese,  Zeitschr.  Chem.  1868,  pag.  46.    78)  Strecker,  Ann.  123,  pag.  353.    79)  Liebreich, 
Ann.  134,  pag.  29.    80)  Diakonow,  Jahresber.  1868,  pag.  730.    81)  Hundeshagen,  Journ.  pr. 
Chem.  28,  pag.  247.    82)  Brieger,  Ber.  20  (R.),  pag.  656.    83)  Boehm,  Ber.  19  (R.),  pag.  37. 
84)  Jahns  u.  Rinne,  Ber.  18,  pag.  2520.    85)  Renouf,  Ber.  13,  pag.  2170.    86)  Frnchimont, 
Ber.  16,  pag.  2675;  '8  (R  ).  PaS-  "47J  Franchimont  u.  Dobbie,  Ber.  20  (R.),  pag.  64.  87)  Zay, 
Ber.  16,  pag.  2918;  Hesse,  Ber.  16,  pag.  3014. 


Digitized  by  Google 


Methyl  Verbindungen. 


229 


5.  Bei  der  Reduction  von  Blausäure  (12)  mit  Zink  und  Schwefelsäure: 

CNH-+-4H  =  CH3NHS. 

6.  Bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  Acetamid  (13): 

CH,CONHs  -f-  Br2  =  CH3CONHBr  +  HBr 
CHjCONHBr-r-  H80  =  HBr  h-  CO,  +  CH,NH,. 

7.  Als  Zersetzungsprodukt  complicirter  organischer  Körper.  Es  entsteht 
z.  B.  beim  Erhitzen  von  Morphin,  Codein,  Sarkosin  mit  Aetzkali;  bei  der  Ein- 
wirkung von  Chlor  auf  CafTein  oder  Theobromin,  bei  der  trockenen  Destillation 
von  Knochen  (14),  von  Holz  (15)  und  von  Schlempe  aus  Rübenmelasse.  In  den 
Destillationsprodukten  der  letzteren  und  im  rohen  Holzgeist  findet  er  sich  neben 
Di-  und  Trimethylamin. 

Zur  Darstellung  wird  Chlorpikrin  (9)  mit  Zinn  und  Salzsäure  reducirt  und  die  alkalisch 
gemachte  Lösung  destillirt.  Zur  Darstellung  aus  Acetamid  (13)  wird  eine  Mischung  von  1  Mol. 
Amid  und  1  Mol.  Brom  in  der  Kälte  mit  lOproc.  Kalilauge  bis  zur  Gelbfärbung  versetzt  und 
dann  in  eine  30proc.  Lösung  von  3  Mol.  Kalihydrat  gegossen,  welche  in  einer  tubulirten  Retorte 
auf  60—70°  erwärmt  ist.  Man  digerirt  bei  derselben  Temperatur  (etwa  10-  15°  Minuten)  bis  zur 
vollständigen  Entfärbung  der  Flüssigkeit  und  destillirt  das  Methylamin  mit  Wasserdämpfen  in 
eine  Salzsäure  enthaltende  Vorlage.  Ausser  diesen  beiden  Methoden  ist  auch  die  Einwirkung 
von  Ammoniak  auf  Methylnitrat  (u)  zur  Darstellung  geeignet  Zur  Reindarstcllung  dient  die 
UeberfUhrung  in  das  Oxalat  (16).  Die  Gewinnung  des  Methylamins  aus  der  rohen,  käuflichen 
Base  ist  von  Müller  (17)  beschrieben  worden. 

Das  Methylamin  ist  ein  farbloses  Gas  von  stark  ammoniakalischem  und  zu- 
gleich  fischartigem  Gerüche,  welches  unter  0°  flüssig  wird.  Brennt  mit  lebhafter, 
gelblicher  Flamme.  1  Vol.  Wasser  löst  bei  12  5°  1150  Vol.  und  bei  25°  957  Vol. 
Methylamin.  Die  Lösung  schmeckt  ätzend;  reagirt  wie  Ammoniaklösung,  bildet 
mit  Salzsäure  Nebel,  fällt  Metallsalze,  giebt  mit  Salzsäure  und  Platinchlorid  ein 
Doppelsalz  u.  s.  w.  Beim  Durchleiten  von  Methylamin  durch  eine  auf  1200  bis 
1300°  erhitzte  Röhre  treten  als  Hauptprodukte  Blausäure  und  Aethylen  auf  neben 
Wasserstoff,  Kohlenstoff,  Ammoniak  und  kohlenstoffreichen  Kohlenwasserstoffen. 
Unter  den  Verbrennungsprodukten  des  Methylamins  findet  sich  ebenfalls  Blau- 
säure. Die  Neutralisationswärme  durch  Salzsäure  und  Kohlensäure  ist  von 
Müller  (32)  bestimmt.  Vom  Ammoniak  unterscheidet  sich  das  Methylamin  durch 
seine  Brennbarkeit  und  sein  Verhalten  gegen  Kali  und  Chloroform,  mit  welchen 
es  Methylcarbylamin  entwickelt. 

Salze  sind  meistens  in  Wasser  sehr  leicht  löslich,  ebenfalls  in  Alkohol. 

Salzsaures  Salz,  CH,NH,-HC1.  Zerfliessliche  Blätter,  in  Chloroform  (33)  unlöslich. 
Dasselbe  liefert  mit  vielen  Metallchloriden  gut  krystallisirende  Doppelsalze.  (CH,NHi,HC1),.CuCl1 
(18).  Trimetrische  Krystalle.  (CHjNHjHCl),- HgCl,  (18).  Monokline  Krystalle.  CH,NH,HC1. 
HgCl,  (18).  Hexagonal  rhomboedrische  Krystalle.  (CH,NH,HC1),- JrCl,  (34).  Hexagonale 
Tafeln.  (CHjNHjHCttj.PtClj  (19).  Goldgelbe,  hexagonale  Tafeln,  in  absolutem  Alkohol  und 
Aether  unlöslich.  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  13  5°  197— 214  Thle.  Salz.  (CHjNH.HCl), 
PtBr4  (20).  Zinnoberrothe  Krystalle.  CH.NHjHClPtCl,.  Grünes  Pulver.  CHjNH^Cl  AuCl, 
(18).  Monokline  Krystalle.  CH,NH,HCI  •  AuCl,  +  H,0  (18).  Trimetrische,  in  Wasser 
leicht  lösliche  Krystalle.    (CHjNIIjHClVRhjCl,  (35).    Granarrothe  Krystalle. 

Brom  wasserstoffsaures  Salz,  CH,NH,HBr.  Blätter. 

JodwasserstoffsaureSalze(2l),(CHlNHJH)l  (BiJ,)J.  Krystallinisch.  (CH,NH,HJ),« 
(BiJ,),.    Zinnoberrother  Niederschlag. 

Salpetersaures  Salz  (36),  CH,NH,-NO,H.  Zerfliessliche,  bei  99—100°  schmelzende 
Krystalle.    In  kaltem  absolutem  Alkohol  wenig  löslich. 

Schwefelsaures  Salz  (38).  (CH,NH|),S04HJ.  Zerfliessliche,  in  absolutem  Alkohol  un- 
liche  Nadeln. 
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Vanadinsaure  Saite  (37),  CH,NH,  VdO,H  und  (CH,NH,),- 03Vd,0,  +  8H,0. 
Methylschwefelsaures  Salz  (22),   CHjNH^HCHjSO,.    In  Wasser  leicht  lösliche 
Kry  stalle. 

Oxalsaures  Salz  (38),  (C  H.NH^.C^H,.  In  Wasser  leicht,  in  Alkohol  nicht  lös- 
liche Säulen. 

Methyldichloramin  (23),  CH3NC12.    Goldgelbe,  bei  59-60°  siedende 
Flüssigkeit. 

Methyldibromamin  (24),  CH3NBr,.    Stechend  riechende  Flüssigkeit. 

Methy  ldijodam  in  (25),  CH3NJ4,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Jod  und 
Jodkaljum  auf  salzsaures  Methylamin  bei  Gegenwart  von  Natronlauge.  •  Leicht 
zersetzliches,  ziegelrothes  Pulver. 

Dimethylsulfamid  (39),  (CH3NH)sSOj,  aus  Sulfurylchlorid  und  Methyl- 
amin dargestellt,  krystallisirt  in  rhombischen,  bei  78°  schmelzenden  Prismen. 
Leicht  in  Wasser  und  Alkohol  löslich.    Mit  concentrirter  Salpetersäure  entsteht 

Dinitrodimethylsulfamid  (39),  (CH3NNOa)aSO,.  Stark  glänzende 
Krystalle,  welche  bei  90°  schmelzen.  Löslich  in  Benzol,  kaum  in  Wasser.  Ver- 
pufft gegen  160°. 

Dimethylamin,  (CH,),NH,  findet  sich  in  der  Häringslake  (26).  Es  ent- 
steht neben  Mono-  und  Trimethylamin  etc.,  bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf 
die  Halogen-  resp.  Salpetersäureäther  des  Methylalkohols.  Es  bildet  sich  bei  der 
Destillation  von  saurem  schwefelsaurem  Aldehydammoniak  mit  Kalk  (28),  bei  der 
Fäulniss  von  Fischen  (27)  und  beim  Kochen  von  Nitro-  (31)  oder  Nitrosodimethyl- 
anilin  (29)  mit  Natron-  oder  Kalilauge: 

C«H<\N(CHj)3  +  K0H  =  (CH,),NH  -+-  C6H4C^oK' 
Zur  Darstellung  (29)  giebt  man  2  Thle.  salzsaures  Nitrosodimethylanüin  in  kleinen 
Portionen  zu  einem  siedenden  Gemisch  von  90  Thln.  Wasser  und  10  Thln.  Natronlauge  (spec. 
Gew.  =  1-25)  und  fängt  in  Salzsäure  auf.  Zur  eventuellen  Trennung  (30)  des  salzsauren  Dimethyl« 
amins  von  beigemengtem  Chlorammonium  behandelt  man  das  Gemisch  mit  Chloroform,  in 
welchen  das  Ammonsalz  unlöslich  ist. 

Wasserhelle,  bei  8—9°  siedende,  brennbare  Flüssigkeit,  welche  ammonia- 
kalisch  riecht.  In  Wasser  leicht  löslich.  Die  Neutralisationswärme  (32)  durch 
Kohlensäure  und  Salzsäure  ist  von  Müller  bestimmt 

Salze.    Salzsaures  Salz,  (CH,).,NH ■  HCl.    Leicht  löblich  in  Chloroform  (30). 

Doppclsalze.  (CH,),NHHC1  •  CuCl,  (18).  Monokline  Krystalle.  [(CH,),NH.  HCl],- 
CuCl,  (18).  Trimetrische  (?) Krystalle.  (CHjJjNHHCl^HgCl^iS).  Monoklin.  [(CH.^NHHCl], 
HgCl,  (18).  Monoklin.  [(CH^NHHClJj.öHgCl,  (18).  Trildin.  [(CH^jNHHClJj.SnCl« 
(40).  Trimetrische Tafeln.  [(CH,),NHHClJf*JrCl4 (34).  Trimetrische Prismen.  [(CH,),NHHC1V 
PtCl4  (18.  19,  40).  Rhombisch.  Dimorph.  (CH,),NH  HC1  ■  AuCl,  (18,  40).  Gelbe,  mono- 
kline Tafeln.    [(CHl),NHHCl]4  Rh,Cl6  4- 3H,Ü  (35).    Granatrothe  Krystalle. 

Bromwaserstoffsa-ures  Salz,  (CH,),NHHBr.  [(CH,)3NHHBr],  PtBr4  (40).  Tri- 
metrische Nadeln. 

JodwasserstoffsaureSalze(2i).  [(CH.^NHHJJ^BiJ,  und  [(CH.^NHHJVSBiJ,. 
Salpetersaures  Salz  (36),  (CH,),NH NO,H.    Hygroskopische,   bei  73-74°  schmel- 
zende Nadeln. 

Vanadinsaure  Salze  (37),  (CH,),NHH  VdO,  und  [(CHJ),NHJ],'03Vd,Os-4- 4H,0. 

Joddimethylamin  (25),  (CH8)8NJ.  Schwefelgelber,  unbeständiger  Nieder- 
schlag, welcher  bei  der  Einwirkung  von  Jod,  Jodkalium  und  Natronlauge  auf  salz- 
saures Dimethylamin  entsteht. 

Dimethylamintribromid  (42),  (CH3)3NBr3.    Gelber,  flockiger  Nieder- 
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schlag,  welcher  durch  Einwirkung  von  überschüssigem  Brom  auf  wässrige 
Dimethylaminlösung  entsteht.    Sehr  unbeständig. 

Nitrosodimethylamin(85),(CH,)2N-NO.  Durch  Einwirkung  von  salpetriger 
Säure  auf  Dimethylamin  dargestellt,  ist  ein  gelbliches  Oel,  welches  unter 
724  Millim.  Druck  bei  148  5°  siedet. 

Nitrodimcthylamin,  (CH,),N  NO,,  entsteht  durch  Einwirkung  von 
Salpetersäure  auf  aDimethylharnstoffhitrat,  auf  Dimethylacetamid  auf  Tetramethyl- 
sulfamid  und  auf  Aethylsulfonsäuredimethylamid,  CaH6S02N(CHs)2.  Krystalle, 
welche  bei  57  —  58°  schmelzen.  Siedet  bei  187°.  Leicht  löslich  in  Wasser, 
Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Mit  Zink  und  Essig- 
säure entsteht  Dimethylhydrazin  (41). 

Dimethylsulfaminsäure  (43),  (CH3)iNS08H,  entsteht  durch  Kochen  von 
Dimethylsulfaminsäurechlorid  mit  Wasser  und  krystallisirt  aus  Alkohol  in  grossen, 
sechsseitigen  Tafeln,  welche  bei  165°  unter  Zersetzung  schmelzen.  In  heissem  Wasser 
und  Alkohol  leicht  löslich,  schwerer  in  kaltem  Alkohol,  fast  unlöslich  in  Aether. 

Starke  Säure.  Die  Barium-,  Blei-  und  Silber  salze  krystallisiren  mit  je  l  Mol.  Wasser 
in  Blättchen  und  sind  leicht  löslich  in  Wasser. 

Aethyläther  (43),  (CHt),NSO,C,H,.    Gelbes,  nicht  untersetzt  siedendes  Oel. 

Diroethylsulfaminchlorid  (43),  (CH,),N  SOaCI,  entsteht  durch  Erwärmen  von  1  Mol. 
salzsaurem  Dimethylamin  und  t  ]  Mol.  Sulfurylchlorid.  Oel,  welches  bei  182 — 184°  unter  Zer- 
setzung siedet.  Siedet  unter  75  Millim.  Druck  bei  114°;  unter  80  Millim.  Druck  bei  115°;  unter 
90  Millim.  Druck  bei  118°;  unter  150  Millim.  Druck  bei  130°.  Der  Dampf  greift  die  Schleim- 
häute heftig  an.    In  Wasser  unlöslich,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  etc. 

Amid  (43),  (CHa),-SOjNH,.    Sechsseitige,  bei  96— 965°  schmelzende  Säulen. 

Tetramethylsulfamid  '^43),  /rH8l8N^^2'     Durch    Einwirkung  von 

Sulfurylchlorid  auf  eine  kalte  Chloroformlösung  von  Dimethylamin  dargestellt, 
krystallisirt  aus  Alkohol  in  Tafeln,  welche  bei  73°  schmelzen.  Sublimirbar. 

Trimethy  lam  in,  (CH3)SN.  Dasselbe  findet  sich  ziemlich  häufig  in  der  Natur 
vor.  Es  kommt  in  den  Blättern  von  Chenopodium  vuharia (44),  in  den  Blüthen  von  Cra- 
taegus-Arten  (45),  von  Sorbus  aueuparia  und  im  Mutterkorn  (46,  82)  (Seeale  cornutum) 
vor.  Es  findet  sich  ferner  in  thierischen  Secreten,  im  Kalbsblut  (47),  im  Menschen- 
harn (48)  und  kommt  ausserdem  im  Leberthran  und  in  der  Häringslake  (49)  vor. 
Es  bildet  sich  bei  der  Fäulniss  pflanzlicher  Produkte  z.  B.  Hefe  und  Weizen- 
mehl und  bei  trockener  Destillation  von  Knochen  (50)  und  Rübenmelasse  (51). 
Das  Trimethylamin  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Jodmethyl  (7)  auf  Ammo- 
niak, Methylamin  und  Dimethylamin  und  bei  der  trockenen  Destillation  von  Tetra- 
methylammoniumhydrat: 

(CH,)4NOH  =  (CH,),N  4-  CH8OH. 

Es  tritt  als  Zersetzungsprodukt  des  Codeiins  und  Narcotins  auf,  wenn  die- 
selben mit  Kali  destillirt  werden.  Es  entsteht  (64)  beim  Ueberleiten  von  Leucht- 
gas über  Zinkstaub,  welcher  auf  200°  erhitzt  ist. 

Zur  Darstellung  wird  das  rohe,  käufliche  Trimethylamin  benutzt,  zu  dessen  Reinigung 
verschiedene  Methoden  (16,  52)  vorgeschlagen  sind.  Am  leichtesten  erhält  man  die  Base  durch 
Destillation  von  Tetramethylammoniumhydrat 

Wasserhelle,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  von  ammoniakalischem,  fischartigem 
Geruch,  welche  bei  9  3°  siedet.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Starke 
Base,  jedoch  schwächer  als  Mono-  und  Dimethylamin. 
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Die  Verbrennungs-  und  Bildungswärme  ist  von  Berthelot  (53),  die  Neutrali- 
sationswärme durch  Salzsäure  und  Kohlensäure  von  Müller  (32)  bestimmt. 

Salze.  Salzsaures  Sali,  (CH,),NHC1.  Zerfliessliche  Krystallmasse.  Zerfällt  bei  285° 
in  salzsaures  Methylamin,  Trimcthylaminchlorid  und  Methylchlorid.  Bei  300°  tritt  freies  Ammo- 
niak auf,  dessen  Menge  nebst  der  von  Methylchlorid  bei  305°  zunimmt. 

(CH^jNHCl-CdCl,  (40).    Trimctrische  Krystalle. 

(CHj^NHCl-HgCl,  (18).    Monokline  Krystalle. 

2(CHs),NHClHgCl,  (18).    Monokline  Krystalle. 

(CHjJjNHCl^HgCI,  (18).    Trikline  Krystalle. 

(CH,),NHCl-5HgCl,  (18).    Hexagonal-rhomboedrische  Krystalle. 

(CH,),N-HCl-Cua,  4-211,0  (18).    Monokline  Krystalle. 

(CH,),N-HCl-AuCl,  (18,40,).  Gelbe,  monokline  Krystalle.  Schmp.  220°.  In  Alkohol 
etwas  löslich. 

2(CH,)aNHClJrCl4  (34).    Braunrothe  Octaeder. 

2(CH,),NHClPtCl4  (18).  Orangefarbene,  reguläre  Krystalle.  0*0293  Grm.  Salt  sind 
in  100  Cbcm.  siedendem  Alkohol  löslich. 

6(CH,),N  HCl  RhJCl6 -f- 9H,0  (35).    Granatrothe  Krystalle. 

Brorowasserstoffsaures  und  jodwasserstoffsaures  Salz  zerfallen  bei  300°  in  Ammoniak, 
Trimethylamin,  Tetramethylammonsalz  und  Halogenmethyl. 

(CHjJjN'HBr'CdBrj  (40).    Glasglänzende,  hexagonale  Prismen. 
2(CH3)|N'HBr-PtBr4  (18).    Hexaeder  und  Kubooctaeder. 

3  (C  H  , ) , N  •  H  J •  2 Bi  J ,  (2 1 )  und  5  (C  H ,) ,N •  H J  •  3 Bi J,  (2 1).  Karminrothe,  sechseitige  Säulen. 
(CH^.NHNO,  (36).    Nadeln  oder  Prismen,  welche  bei  I53c  schmelzen. 
(CH,),NH-A1(S04),  +  12H,0.    Dem  Alaun  gleiche  Krystalle. 
N(CH,),C,H404.    Rhombische  Blättchen. 

Trimethylamin-Sch wefelkohl enstoff  (68),  (CH,)NCS8,  entsteht  beim 
Einleiten  von  Trimethylamin  in  ein  Gemenge  von  Schwefelkohlenstoff  und  Alkohol. 
Farblose,  bei  125°  schmelzende  Krystalle. 

Tetramethylammoniumoxydhydrat  (54),  (CH,)4NOH,  entsteht  durch 
Einwirkung  von  Silberoxyd  auf  das  Jodid.  Feine,  krystallinische,  stark  alkalische 
Masse,  welche  aus  der  Luft  begierig  Wasser  und  Kohlensäure  anzieht.  Zerfällt 
bei  der  trockenen  Destillation  in  Trimethylamin  und  Methylalkohol. 

Salze.  Das  Bromid  (66),  Chlorid  und  Fluorid  zerfallen  im  Vacuum  über 
360°  erhitzt  glatt  in  Trimethylamin  und  Methylhalogen,  Benzoat  und  Acetat  in 
Trimethylamin  und  die  entsprechenden  Methyläther.  Die  Zersetzung  des  Sulfats, 
Oxalats  etc.  ist  eine  complicirtere. 

Tetramethylammoniumjodid,  (CH3)4NJ,  entsteht  als  Hauptprodukt  (7) 
bei  der  Einwirkung  von  Jodmethyl  auf  Ammoniak  und  wird  durch  Umkrystalli- 
siren  aus  Wasser,  in  welchem  es  in  der  Kälte  schwer  löslich  ist,  leicht  rein  er- 
halten. Quadratische  Prismen,  in  absolutem  Alkohol  fast  unlöslich.  Spec. 
Gew.  (55)  =  1-829. 

(CH,)4-NJ,  (56,61).    Braunviolette,  rhombische  Krystalle.    Schmp.  116°. 
(CH,)4NJ5  (57),  entsteht  neben  (CH,)4NJ  -f  2CHJ,  durch  Behandlung  von  Jodmethyl 
und  JodstickstofT,  NJa,  mit  Ammoniak.   Monokline,  dunkclgraugrüne,  metallglänzende  Krystalle. 
(CH,)4NJC1  (56,  58J,  schmilzt  bei  216-220°. 
(CH,)4N-JC14  (56).  Gelber  Körper. 

(CH,)4NJBr,  (58).  Bei  190°  schmelzende  Krystalle.  Giebt  mit  Ammoniak  die  Ver- 
bindung (CH^N-JBr^NH,),. 

(CH,)4NJ  HgJ,  und  2(CH,)4NJ-T-3HgJ1  (59). 
3(CHa)4NJ  +  2BiJ,  (21).    Zinnoberrother  Niederschlag. 

2(CH,)4NC1  -t-  PtCl4.  Orangegclbe  Octaeder.  Das  Tetramethylammoniumchlorid  bildet 
ebenfalls  mit  Quecksilberchlorid,  Kupferchlorid  und  Goldchlorid  krystallinische  Doppelsalze  (18). 
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(CH,)4NBr  (16).    Blättchen.    2(CH,)4NBr- PtBr4  (18).    Reguläre  Octaeder. 

(CH,)4N*NO,  (60,  65),  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Mcthylnitrat  auf  eine  methyl- 
alkoholische  Lösung  von  Methylamin  oder  auf  Ammoniak.  In  Wasser  leicht  lösliche,  grosse 
Blätter.    Löslich  in  30  5  Thln.  (94  g)  Alkohol  bei  11°. 

(CH,)4NJ9  (61).    Grtinschimmernde,  bei  110°  schmelzende,  wahrscheinlich  rhombische 
Krystalle. 

2(CH,)4NCr04  (40).    In  Wasser  leicht  lösliche,  hellgelbe,  trimetrische  Krystalle. 
2(CH|)4NCr,Or    Rothgclbe,  trimetrische  Tafeln. 
(CH,)4NVdO,  (37). 

(CH,)4N-CN  (61  a).  Wasscrhellc  Krystalle,  welche  sich  bei  223—227°  ohne  zu  schmelzen 
verflüchtigen  lassen  und  bei  295°  schmelzen.  Sehr  leicht  in  Wasser  löslich,  schwerer  in  abso- 
lutem Alkohol,  unlöslich  in  Aether  und  Chloroform. 

(CH,)4NCN  Hg(CN),.  Weisse  Säulen,  welche  bei  275°  schmelzen. 

(CH|)4NCN  AgCN,  Säulenförmige  Krystalle,  deren  Schmclzunkt  zu  208°  und  211  bis 
212°  angegeben  wird. 

Jodmethyltrimcthylammoniumjodid  (62),  £K  N'J,  aus  Methylcnjodid  und  Tri- 

methyUmm  dargestellt,  krystallisirt  in  Nadeln.  2CHJJ(CHI),N-J+PtCl4  bildet  Tafeln.  GiebtmitSilbcr- 

oxydTrimethyloxymcthylammoniumhydrat,  J^^HN  OH,  dessen  PlatinsaU  grosse  Octaeder  bildet. 

Methylhydroxylamin  (63),  CH,NHOH.  Das  Chlorhydrat  entsteht  durch 
Einwirkung  von  Salzsäure  auf  Benzaldoximmethyläther,  C6H5CH  =  N—  OCHs, 
oder  Aethylbenzhydroxarnsäuremethyläther  und  krystallisirt  in  perlmutterglänzenden, 
luftbeständigen  Schuppen,  welche  bei  149°  schmelzen. 

Trimethylvinylammoniumhydrat,  Neurin,  ^^»^N-OH.  Dasselbe 

entsteht  neben  Neuridin,  C5H14Na,  bei  der  Fäulniss  (69)  von  Fleisch,  beim  Be- 
handeln von  Protagon  (70)  mit  Barytwasser  und  durch  Einwirkung  von  Silberoxyd 

C  H  Br 

und  Aetzkali  auf  Trimethylbromäthylammoniumbromid  (71),  ((fn*)  N-Br.  Stark 

alkalische  Verbindung,  welche  an  der  Luft  Nebel  bildet.  In  Wasser  sehr  leicht 
löslich,  wird  sie  demselben  durch  Aether,  Chloroform  oder  Fuselöl  nur  äusserst 
schwer  entzogen.  Die  concentrirte  Lösung  entwickelt  beim  Kochen  Trimethyl- 
amin.    Sehr  giftig. 

Das  salzsaure  Salz  ist  zerfliesslich. 

Das  Platindoppelsulz,  (CSH, ,N),- PtCl4,  krystallisirt  in  gelben  Octaedern  (69)  oder 
fünfseitigen  (70),  Uberereinandergeschobenen  Tafeln,  welche  beim  Wiederauflösen  in  Wasser  das 

Salz  des  Trimcthyloxäthylammoniums,  [^c'h4)°H)N  Ci]  PtCl4,  bilden. 

Das  Golddoppelsalz,  CSH, ,NC1- AuCl,,  krystallisirt  in  flachen  Prismen.  In  Wasser 
schwer  löslich. 

Trimethyloxäthylammoniumhydrat,     Cholin,     Sinkalin,  Bilineurin 
C  H  OH 

(CH,),N'OH'  Dasselbe  findet  sich  in  verschiedenen  thierischen  und  pflanz- 
lichen Stoffen,  z.  B.  in  1—2  Tage  alten  Leichen  (72),  in  der  Häringslake  (73), 
im  Fliegenschwamm,  in  Bucheckern  (83),  im  Baumwollensamen  (83),  im  Hopfen 
(74),  im  Mutterkorn  (82).  Synthetisch  entsteht  es  durch  Einwirkung  von  Aethylen- 
oxyd  (76)  auf  eine  concentrirte  wässrige  Lösung  von  Trimethylamin  bei  gewöhn- 
licher Temperatur.  Das  Chlorhydrat  bildet  sich  aus  Trimethylamin  und  Glycol- 
chlorhydrin  (75)  bei  100°.  Es  entsteht  ferner  beim  Kochen  Rhodansinapin  (77) 
(aus  weissem  Senfsamen)  von  Galle  (78),  Hirn  (70,  79)  oder  Eidotter  (80)  mit  Baryt. 
Letztere  Methode  dient  zur  Darstellung  (80,  81).   Stark  alkalischer  Syrup.  Nicht 

/ 
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giftig.  Die  concenlrirte  Lösung  zerfällt  beim  Kochen  in  Aethylenglycol  und 
Trimethylamin.  Durch  Oxydation  wird  Betain  gebildet.  Mit  Acetylchlorid  ent- 
steht ein  Acetylderivat  Durch  Salpetersäure  entsteht  Muscarin.  Salze  sind  zerfliesslich. 

Platindoppelsair  (84),  (CsHl4NOCl),-PtCl4,  krystallisirt  in  grossen,  orangegelben, 
monoklinen  Tafeln.  In  Wasser  leicht  löslich,  in  Alkohol  unlöslich.  Es  ist  trimorph  (81).  Gold- 
doppelsalz,  C5H,4NOCl  AuCl,,  krystallisirt  in  gelben,  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem 
und  in  Alkohol  leicht  löslichen  Nadeln. 

Meth  ylphosphine.*) 

Methylphosphin  (1),  CH3PHa.  Durch  Erhitzen  von  Jodmethyl  mit  Jod- 
phosphonium  und  Zinkoxyd  entsteht  ein  Gemenge  von  Doppelsalzen  des  Zink- 
jodids  mit  jodwasserstoffsaurem  Mono-  und  Dimethylphosphin.  Dasselbe  wird 
beim  Behandeln  mit  Wasser  unter  Bildung  von  Monomethylphosphin  zersetzt, 
während  das  Salz  des  Dimethylphosphins  unverändert  bleibt. 

2CH,J  -t-  2PHJ  +  ZnO  =  ZnJa  -f-  HaO  4-  2CH,PHa.JH, 
2CH,J  -+-  P4J  -+-  ZnO  =  ZnJa  +  HaO  -f-  (CHj)aPH-JH. 

Das  Methylphosphin  entsteht  auch  beim  Erhitzen  von  Chloroform  (2)  mit 
Jodphosphonium  und  Zinkoxyd. 

Earbloses  Gas  von  furchtbarem  Geruch,  welches  bei  0°  unter  lf  Atmosphäre 
Druck  flüssig  wird.  Siedet  unter  0*758*3  Millim.  Druck  bei  — 14°.  An  der  Luft 
bildet  es  Nebel  und  entzündet  sich  bei  gelindem  Erwärmen.  In  Wasser  fast  un- 
löslich. Bei  0°  absorbirt  1  Vol.  Alkohol  (95£)  20  Vol.;  1  Vol.  Aether  70  Vol. 
Methylphosphin.    Salze  werden  durch  Wasser  zerlegt 

Salzsaures  Salz,  CH,PH,  HC1.  Vierseitige  Blättchen.  Gicbt  mit  Platinchlorid  ein 
schön  krystallisirendcs  Doppelsalz. 

Jodwasserstoffsaures  Sali,  CH,PH,HJ.  Blättchen. 

Methylphosphinsäure  (3),  CH3PO(OH)2,  entsteht  beim  Einleiten  von 
Methylphosphin  in  rauchende  Salpetersäure.  Weisse,  dem  Wallrath  ähnliche 
Krystallmasse,  welche  bei  105°  schmilzt  Grösstentheils  ohne  Zersetzung  flüchtig. 
In  Wasser  leicht  löslich.   Die  sauren  Salze  reagiren  sauer,  die  neutralen  alkalisch. 

Bariumsalz,  (CHjPOjHJjBa.    In  Wasser  leicht  lösliche,  mikroskopische  Nadeln. 
Bleisalz,  CHtPO,Pb.    Weisses,  in  Wasser  unlösliches  Pulver. 
Silbersalz,  CHjPOjAg,.    Weisses  Pulver. 

Methylphosphinsäurechlorid  (2),  CH..POC1,.  Weisse,  krystallinische  Masse,  welche 
bei  32°  schmilzt.    Siedet  bei  163°. 

Dimethylphosphin  (1),  (CH8)5PH,  dessen  Bild  ung  oben  erwähnt  wurde, 
ist  eine  farblose,  bei  25°  siedende  Flüssigkeit,  welche  sich  an  der  Luft  augen- 
blicklich entzündet  Die  Salze  sind  sämmtlich  leicht  löslich.  Mit  rauchender 
Salpetersäure  entsteht 

Dimethylphosphinsäure  (3),  (CH3)aPOOH.  Paraffinartige  Krystall- 
masse, welche  bei  76°  schmilzt  und  unzersetzt  flüchtig  ist.  Wird  an  der  Luft 
braun.    Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Einbasisch. 

Silbersalz,  (CHl),PO,Ag.    In  Wasser  leicht  lösliche  Nadeln. 

Chlorid  (2),  (CH,),POCl.    Bei  66°  schmelzende  Krystalle.    Siedet  bei  204°. 

Trimethylphosphin,  (CHa)sP.    Dasselbe  entsteht  bei  der  Einwirkung  von 

*)  1)  Hofmann,  Ber.  4,  pag.  605.  2)  Ders.,  Ber.  6,  pag.  302.  3)  Ders.,  Ber.  5,  pag.  104. 
4)  Ders.,  Ber.  4,  pag.  374.  5)  Drechsel  u.  Finkelste»*,  Ber.  4,  pag.  352.  6)  Hofmann, 
Ber.  4,  pag.  208.  7)  Drechsel.  Joum.  pr.  Chem.  10,  pag.  180.  8)  Hofmann  u.  Cahours,  Ann.  104, 
pag.  29  u.  ff.  9)  Hofmann,  Ann.  Suppl.  1,  pag.  59.  10)  Cahours  u.  Hofmann,  Ann.  104,  pag.  4. 
Ii)  Collie,  Ber.  21  (R.),  pag.  523. 
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Jodmethyl  auf  Phosphorwasserstoff  (4,  5),  beim  Erhitzen  von  Jodphosphonium  mit 
Methylalkohol  (6)  auf  180°,  beim  Erhitzen  von  Jodphosphonium  mit  Schwefel- 
kohlenstoff (7)  auf  140°  und  bei  der  Einwirkung  von  Zinkmethyl  auf  Phosphor- 
trichlorid  (8).  Letztere  Methode  ist  zur  Darstellung  am  besten  geeignet.  Farb- 
lose, leicht  bewegliche  Flüssigkeit  von  widrigem  Geruch,  welche  bei  40—42° 
siedet.  Raucht  an  der  Luft  und  entzündet  sich  leicht.  In  Wasser  unlöslich. 
Verbindet  sich  leicht  mit  Chlor,  Brom,  Jod,  Sauerstoff,  Schwefel,  Selen  und 
Schwefelkohlenstoff  zu  wohlcharakterisirten  Verbindungen. 

Triracthylphosphinoxyd  (11),  (CH,),PO.  Schmilzt  bei  137-  138°  und  siedet  bei 
214-215°. 

Trimethylphosphinsulfid,  (CH,),PS.    Vierseitige,  bei  105°  schmelzende  Prismen. 

Trimethylphosphinselcnid,  (CH,),PSc.    Bei  84°  schmelzende  Krystallc. 

Trimethylpbosphin-Schwefelkohlenstoff  (9),  (CH,)3PCSr  Blassrothc  Krystallc. 
Geht  leicht  in  Trimethylphosphinsulfid  Uber. 

Tetramethylphosphoniumjodid,  (CH3)4PJ.  Durch  Einwirkung  von 
Jodmethyl  (8)  auf  eine  ätherische  Lösung  von  Trimethylphosphin  und  durch  Er 
hitzen  von  Methylalkohol  (6)  mit  Jodphosphonium  auf  160—180°  dargestellt, 
bildet  silberglänzende  Krystalle,  welche  sich  an  der  Luft  röthen.  Giebt  mit 
Silberoxyd  das  stark  kaustische  Tetramethylphosphoniumhydrat,  welches  bei  der 
Destillation  (11)  in  Methan  und  Trimethylphosphinoxyd  zerfällt. 

Tctram ethy lphosphoniumchlorid  (11),  zerfällt  beim  Erhitzen  in  Aethylen  und 
Trimethylphosphinchlorhydrat. 

Platindoppelsalz,  [(CH,)4Pa]3.PtCl4.  Octaeder. 

Golddoppelsalz,  (CH,)4PC1  AuCl,.    Goldglänzende  Nadeln. 

Dimethylphosphin(io),  (CH,),P,  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Jodmethyl  auf  Phosphor- 
natrium.   Uebelriechende  Flüssigkeit,  welche  bei  250°  siedet  und  sich  an  der  Luft  entzündet. 

Methylarsenverbindun  gen.*)  Monomethylverbindungen. 

Methylarsenchlorid,  CH,AsCl8,  entsteht  durch  längere  Einwirkung  von 
Salzsäure  auf  Kakodylsäure(i)  und  durch  Erhitzen  von  Kakodyltrichloridauf40— 50°. 
(CH3),AsOOH  H-  3HC1  =  CH3AsCls  -+■  CH,C1  -+-  2H20. 
(CH,)3AsCl3  =  CH.AsCl,  -1-  CH,C1. 

Farblose  Flüssigkeit,  welche  bei  133°  siedet  und  in  Wasser  ziemlich  leicht 
löslich  ist.  Absorbirt  bei  — 10°  Chlor  unter  Bildung  des  gut  krystallisirenden 
Chlorids,  CH,-AsCl4,  welches  schon  bei  0°  in  Arsentrichlorid  und  Chlormethyl 
zerfällt. 

Methylarsenjodid  (1),  CH3AsJ2,  durch  Einwirkung  von  Jodwasserstoff 
auf  Arsenmethyloxyd  und  aus  Kakodyl,  Ass(CH3)4,  und  Jod  dargestellt,  krystal- 
lisirt  in  gelben,  bei  25°  schmelzenden  Nadeln.  Verflüchtigt  sich  oberhalb  200° 
unter  Zersetzung. 

Methylarsenoxyd  (1),  CHsAsO,  aus  dem  Chlorid  und  kohlensaurem 
Kalium  dargestellt,  krystallisirt  aus  Schwefelkohlenstoff  in  grossen  Würfeln, 
welche  bei  95°  schmelzen.  Riecht  nach  Asa  foetida  und  ist  nicht  unzersetzt  flüchtig. 

Me thylarsensulfid  (1,  15),  CH3AsS,  entsteht  aus  dem  Chlorid  resp.  Jodid 

•)  1)  Baeyer,  Ann.  107,  pag.  257  u.  ff.  2)  Mever,  Ber.  16,  pag.  1439.  3)  Bünsen, 
Ann.  31,  pag.  175  u.  ff.  4)  Ders.,  Ann.  37,  pag.  1  u.  ff.  5)  Den.,  Ann.  42,  pag.  14  u.  ff. 
6)  Ders.,  Ann.  46,  pag.  1  u.  ff.  7)  Ders.,  Berz.  Jahrb.  21,  pag.  501.  8)  Cahours  u.  Kiche, 
Ann.  88,  pag.  216;  92,  pag.  361  u.  ff.  9)  Schulz,  Ber.  12,  pag.  22.  10)  Cahours,  Ann.  IIS, 
pag.  222  u.  ff.  11)  Cahours  u.  Hofmann,  Jahresber.  1855,  pag.  538.  12)  Cahours,  Ann.  122, 
pag.  192  u.  ff.  13)  Der«.,  Ann.  116,  pag.  364.  14)  Ders.,  Ann.  122,  pag.  337.  15)  Kunger 
u.  Kreutz,  Ann.  249,  pag.  147. 
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und  Schwefelwasserstoff.  Glänzende  Blättchen,  welche  bei  1 10°  schmelzen.  In 
Wasser  unlöslich,  leicht  in  Schwefelkohlenstoff  löslich. 

Methylarsendisulfid  (2,  15),  CH,AsS,,  bildet  sich  beim  Einleiten  von 
Schwefelwasserstoff  in  eine  saure  Lösung  von  Methylarsensäure.  Blassgelber,  in 
Schwefelkohlenstoff  löslicher  gummiartiger  Körper. 

Methyl  arsensäure,  CH,AsO(OH)2.  Zur  Darstellung  (1)  derselben  wird 
die  Lösung  von  Methylarsenoxyd  mit  Quecksilberoxyd  digerirt,  das  Quecksilber- 
salz mit  Baryt  zerlegt  und  nach  dem  Ausfällen  des  überschüssigen  Baryts  mit 
Kohlensäure  aus  dem  Filtrate  die  Säure  durch  vorsichtigen  Zusatz  von  Schwefel- 
säure frei  gemacht.  Die  Säure  entsteht  auch  beim  Behandeln  von  Methylarsen- 
chlorid (1)  mit  Silberoxyd  und  beim  Erhitzen  einer  wässrig  alkoholischen  Lösung 
von  arsenigsaurem  Natrium  mit  Jodmethyl  (2,  15).  Krystallisirt  aus  Alkohol  in 
grossen  Blättern.  Leicht  löslich  in  Wasser.  Zweibasische  Säure,  welche  Kohlen- 
säure austreibt. 

Bariumsalz  (1),  CH.AsOjBa  +  5HsO.    Farblose  Nadeln. 

Calciumsalz  (2,15),  CH,AsO,Ca  +  H,0.    Krystallinischcr  Niederschlag. 

Silbersalz  (1),  CHjAsOjAg,.    Kleine  Krystalle. 

Dimethylarsenverbindungen:  Dimethylarsen,  Kakodyl  (5,  6), 
(CH3)4As,=(CHs),As  —  As(CH,)8.  Dasselbe  wurde  1842  von  Bunsen  entdeckt 
Es  entsteht  neben  viel  Kakodyloxyd  (s.  d.)  bei  der  Destillation  von  Arsenig- 
säureanhydrid  mit  Kaliumacetat  und  durch  Einwirkung  von  Zink  auf  Dimethyl- 
arsenchlorid: 

2(CH3)8AsCl  +  Zn  =  ZnCl8  -4-  (CH^As^CH,),. 

Zur  Darstellung  lässt  man  Zink  bei  100°  in  einem  mit  Kohlensäure  gefüllten  Apparat 
auf  das  Kakodylchlorid  einwirken,  die  gebildete  weisse  Salzmasse  wird  mit  ausgekochtem  Wasser 
vom  Chlorzink  befreit,  das  abgeschiedene  Oel  gttrocknet,  im  Kohlensäurestrom  rectificirt,  auf  —6° 
abgekühlt  uud  die  Mutterlauge  von  den  KrystaUen  des  Dimethylarsens  abgegossen. 

Farblose,  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit  von  widrigem  Gerüche,  welche  bei 
170°  siedet  und  bei  — 6°  zu  rectangulären  Prismen  erstarrt.  Dampf  dichte  =7*1 
(ber.  7'28).  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Es  ent- 
zündet sich  an  der  Luft.  Vereinigt  sich  direkt  mit  Sauerstoff,  Schwefel,  Halo- 
genen und  Halogenalkylen.  Quecksilberchlorid  wird  durch  Dimethylarsen  zu 
Chlorür  reducirt. 

Dimethylarsenchlorid,  Kakodylchlorid  (4),  (CH,),AsCl.  Durch 
Einwirkung  von  rauchender  Salzsäure  auf  Dimethylarsenoxyd-Quecksilberchlorid, 
(CH3)4As,0-2HgCls,  dargestellt,  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  welche  etwas  über 
100u  siedet.  Schwerer  als  Wasser.  Verbindet  sich  direkt  mit  Chlor,  Brom  und 
Metallchloriden. 

Dimethylarscn-KupferchlorUr  (5),  2(CH,),AsCl •  Cu„Cl,.    Körniges  Pulver. 

Dimethylarsen-Platinchlorid  (7),  2(CH,),AsCl -PtC!«.  Rother  Niederschlag.  Aus 
seiner  wässrigen  Lösung  krystaüisiren  Nadeln  der  Verbindung  (CH,)4AsJOPtai» H,0,  welche 
bei  164°  1  Mol.  Wasser  verliert.  Durch  Einwirkung  von  Bromnatrium,  Jodnatrium,  salpeter- 
saurem resp.  schwefelsaurem  Silber  auf  die  Verbindung  (CHJ)4As,0  •  PtCl,  entstehen  den  Säuren 
entsprechende  Sake,  welche  sämmtlich  gut  krystallisiren. 

Dimethylarsenbromid  (4,  8),  (CHs),AsBr.  Gelbes,  dem  Chlorid  ähn- 
liches Oel. 

Dimethylarsenjodid  (4,  8),  (CH3),AsJ.  Dünnflüssiges  Oel  von  ekel- 
erregendem Geruch,  welches  bei  160°  siedet.  Mit  Wasserdämpfen  leicht  flüchtig. 

Dimethylarsenfluorid  (4),  (CHs)2AsFl.  Widerlich  riechende  Flüssigkeit, 
welche  Glas  corrodirt. 
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Dimethylarsencyanid  (4),  (CHs),AsCN.  Grosse,  glänzende  Prismen, 
welche  bei  33°  schmelzen.  Siedet  bei  140°  und  ist  leicht  sublimirbar.  In  Wasser 
kaum,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich.    Sehr  giftig. 

Dimethylarsenoxyd,  Kakodyloxyd,  Alkarsin  (3,  4),  (CHs)4As80. 
Dasselbe  bildet  sich  neben  Kakodyl  bei  der  Destillation  von  arseniger  Säure  mit 
Kaliumacetat: 

4CHsCOOK  H- As,03  =(CH3)4As,0-f-  2CO,Ka-h2C08. 
Es  wurde  bereits  1760  von  Cadet  beobachtet,  und  von  Bunsen  zuerst  rein 
dargestellt. 

Zur  Darstellung  (3,4)  wird  ein  Gemenge  von  gleichen  Theilcn  arseniger  Säure  und  ent- 
wässertem essigsaurem  Kali  (etwa  1*5  Kilo)  destillirt  und  das  Destillationsprodukt  in  Wasser 

dem  schwereren  Oel,  Ubergiesst  mit  rauchender  Salzsäure,  setzt  Sublimat  hinzu  und  destillirt  das 
entstandene  Dimethylarsen-Quecksüberchlorid,  (CH,)4As,0'2HgCl,,  mit  rauchender  Salzsäure. 
Das  Ubergehende  Dimethylarscnchlorid  wird  durch  Destillation  mit  Kalilauge  (1)  in  Dimethyl- 
arsenoxyd Übergeführt. 

Wasserhelles,  widrig  riechendes  Oel,  welches  bei  —25°  zu  glänzenden 
Krystallschuppen  erstarrt  und  bei  150°  unzersetzt  siedet.  Dampfdichte  =  7  55 
(bei  7-82).  In  Wasser  nicht,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich.  Spec. 
Gew.  =  1-462  bei  15°.  Schwache  Base,  welche  mit  starken  Säuren  salzartige 
Verbindungen  liefert. 

Dimethylarsenoxyd,  Quecksilberchlorid  (1),  (CH,)4As,0'2HgCl,,  dessen  Dar- 
stellung schon  besprochen  wurde,  krystallisirt  in  glänzenden  Schuppen  oder  rhombischen 
1  afein.  Löslich  in  47G  Thln.  kaltem  und  28'8  Thln.  heissem  Wasser.  In  heissem  Alkohol 
leicht  löslich.    Das  entsprechende 

Bromid,  (CHj^As^O^HgBr,,  ist  ein  krystallinisches  Pulver. 

Dimethylarsenoxychlorid  (4),  (CH,)4As,0 •  6(C H,)j,AsCl.  Flüssigkeit,  welche  bei 
109°  siedet.    Dampfdichte  —  546  (f  der  ber.). 

Dimethylarsenoxybromid  (4),  (CH,)4As,0  •  6(C Hj),AsBr.  Gelbliche,  rauchende 
Flüssigkeit 

Dimethylarsenoxyjodid  (4),  (CH,)4As,0 -6(CH3),AsJ.  Rhombische,  unter  100° 
schmelzende  Tafeln.    Können  sich  schon  an  der  Luft  entzünden. 

Dimethylarsensul fid  (4),  (CH,)4As,-S,  durch  Destillation  von  Dimethylarsenchlorid  mit 
Bariumsulf  hydrat  dargestellt,  ist  eine  farblose,  schwere  Flüssigkeit  von  widrigem  Gerüche. 

Die  Kupferverbindung,   (CH,)4As,S-3CuS,  krystallisirt  in  glänzenden  Octaedcm. 

Dimethylarsendisulfid  (6),  (CH,)4As,SJ,  krystallisirt  in  grossen,  wasserhellen,  rhom- 
bischen, bei  50°  schmelzenden  Tafeln. 

Dimethylarsensäure,  Kakodylsäure,  (CH,)aAsO- OH.  Dieselbe  ent- 
steht bei  der  Oxydation  von  Arsendimethyloxyd  oder  Arsendimethyl  mit 
Qnecksilberoxyd  (6).  Krystallisirt  aus  Alkohol  in  schiefen,  rhombischen  Säulen, 
welche  bei  200°  schmelzen  und  an  feuchter  Luft  zerfliessen.  In  Wasser  leicht 
löslich.  Sie  ist  sehr  beständig,  wird  z.  B.  durch  Salpetersäure,  Königswasser  und 
Kaliumpermanganat  nicht  verändert.  Einbasische  Säure,  deren  giftige  Salze  (9) 
meist  amorph  und  in  Wasser  leicht  löslich  sind.  Verbindet  sich  auch  mit  con- 
centrirten  Halogenwasserstoffsäuren. 

SilbersaU,  (CH,),AsOOAg.  In  Wasser  leicht  lösliche  Nadeln.  (CH,),As  O,Ag. 
SCCHjJjAsOjH.    Nadeln.    (CHl),AsO,Ag  +  NO,Ag.    Glänzende  Blättchen. 

Salzsäureverbindung  (6),  (CH,),AsOJH-  HCl.  Blätterige,  sehr  zerfliessliche  Krystalle. 
Zerfallt  durch  Wasser  sofort  in  Dimethylarsensäure  und  Salzsäure. 

Bromwasserstoffverbindung  (6),  (CHjJjAsOjH  HBr.  Syrup. 

Fluorwasserstoffverbindung  (6),  (CH,),As 0,H  HF1.    Prismatische  Krystalle. 

/ 
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Dimethylarsentrichlorid  (i),  (CH3),AsCl|f  entsteht  durch  Einwirkung 
von  Phosphorpentachlorid  auf  Dimethylarsensäure  und  durch  Einwirkung  von 
Chlor  auf  Dimethylarsenchlorid.  Krystallisirt  aus  Aether  in  wasserhellen  Säulen, 
welche  an  der  Luft  rauchen.  Zerfällt  bereits  bei  40°  in  Chlormethyl  und  Arsen- 
methylchlorid. Durch  Wasser  entstehen  Salzsäure  und  Dimethylarsensäure.  Dem 
Trichlorid  entspricht  ein  Chlorobromid,  (CH3)3AsClBrJf  und  Trijodid,  (CHs),AsJ„ 
beide  sehr  zersetzlich. 

Dimethylthioar«ensäure  (6),  (CH,),AsSSH.  Die  Säure  Ut  unbekannt.  Die  Salze 
entstehen  durch  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  auf  dimethylarsensäure  Salze  und  durch  Ein- 
wirkung von  Metallsalzcn  auf  Dimcthylarsendisulfid.  Einbasisch.  Das  Blei-,  Antimon  und 
Wismuthsalz  sind  krystallinisch. 

Trimethylarsen,  (CH3),As.  Dasselbe  wird  am  besten  durch  Destillation  von 
Tetramethylarsoniumjodid  (10)  oder  von  dessen  Doppelsalzen  (10)  mit  Jodcadmium 
resp.  Jodzink  und  Kalilauge  dargestellt.  Es  entsteht  ausserdem  durch  Einwirkung 
von  Jodmethyl  auf  Arsennatrium  und  von  Zinkmethyl  auf  Arsentrichlorid  (n). 
Flüssigkeit,  welche  unter  100°  siedet  und  sich  direkt  mit  Halogenen,  Sauerstoff, 
Schwefel,  Jodmethyl  etc.  vereinigt.  Die  Jodverbindung,  (CH3)3AsJ2,  zerfällt  bei 
der  Destillation  (13)  in  Jodmethyl  und  Dimethylarsenjodid. 

Tetramethylarsoniumverbindungen,  Tetramethylarsoniumjodid, 
(CH8)4AsJ,  entsteht  als  Hauptprodukt  bei  der  Einwirkung  von  Jodmethyl  auf 
Arsennatrium  (8)  neben  Dimethyl-  und  Trimethylarsen.  Bildet  sich  auch  durch 
Vereinigung  von  Trimethylarsen  mit  Jodmethyl.  Krystallisirt  aus  Jodmethyl  in 
glänzenden  Tafeln.    Mit  Jod  entsteht 

Tetramethylarsoniumtrijodid  (13),  (CH^AsJ,.    Braune  Nadeln. 
Tetramethylarsoniumjodid-Arsentrijodid  (12),   (CH,)4 AsJ* AsJa.  Orangerothe, 
glänzende  Nadeln. 

Jodcadmium  salz,  2(C  H,)4AsJ-Cd  JJ(  und  Jod  zinksalz,  2(CH,)4AsJ'ZnJ,,  entstehen 
durch  Erhitzen  von  Arsencadmium  resp.  Arsenzink  mit  Jodmethyl  und  hrystallisiren  in  weissen 
Nadeln.    Beim  Erhitzen  mit  Kalilauge  liefern  sie  Trimethylarsen. 

Tetramethylarsoniumoxydhydrat  (8),  (CH3)4AsOH,  aus  dem  Jodid 
mit  Silberoxyd  dargestellt,  krystallisirt  in  sehr  zerfliesslichen  Tafeln.  Reagin 
stark  alkalisch  und  bildet  leicht  Salze. 

Pentamethylarsen?  (14),  (CH3)5As,  bildet  sich  neben  Trimethylarsen  bei 
der  Einwirkung  von  Zinkmethyl  auf  Tetramethylarsoniumjodid.  Flüssig.  Jod 
regenerirt  das  Tetramethylarsoniumjodid  unter  Abspaltung  von  Jodmethyl,  Salz- 
säure bildet  das  Chlorid  und  Methan. 

(CH3)6As  -+-  HCl  =  (CH3)4AsCl  CH4. 

Methyl  an  timonverbindungen.*) 

Trimethylantimon  (1),  (CH8)sSb.  Dasselbe  entsteht  durch  Einwirkung 
von  Jodmethyl  auf  Antimonnatrium. 

Zur  Darstellung  (1,  2)  wird  Antimonnatrium  (l  Thl.  Natrium,  4  Thle.  Antimon)  mit 
dem  gleichen  Vol.  Sand  gemischt,  in  einer  Kohlensäureatmosphäre  mit  Jodmethyl  Ubergossen, 
im  KohlensäurestTom  destillirt  und  das  in  der  Vorlage  vorhandene  Tetramethylantimonjodid  Uber 
Antimonkalium  destillirt. 

Farblose,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  von  zwiebelartigem  Gerüche,  welche 
bei  80*6°  siedet.  Spec.  Gew.  =  1-523  bei  15°.  In  Wasser  kaum,  in  Alkohol  und 
Aether  leicht  löslich.    An  der  Luft  oxydirbar,  aber  nur  in  grösserer  Menge  selbst 

*)  l)  LAMDOLT,  Ann.  78,  pag.  91;  84,  pag.  44.  2)  Der».,  Jahresber.  1861,  pag.  569. 
3)  Bucton,  Jahresber.  1863,  pag.  470.    4)  Ders.,  Jahresber.  1860,  pag.  374. 
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entzündlich.  '  Vereinigt  sich  mit  Chlor  und  Brom  unter  Feuererscheinung.  Die 
alkoholische  Lösung  reducirt  Gold-,  Silber-  und  Qnecksilbersalze. 

Chlorid  (1),  (CH3)„SbCla.  Durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  die  Lösung 
des  Trimethylantimons  in  Schwefelkohlenstoff  dargestellt,  krystallisirt  aus  Wasser  in 
hexagonalen  Tafeln.  (CH3)3SbCl,  +  CH3HgCl  (3),  entsteht  aus  Antimontrichlorid 
und  Methylquecksilber. 

Bromid  (1),  (CH,)sSbBr2.    Hexagonale  Krystalle. 

Jodid  (1,  4),  (CHs),SbJa.    Feine  Nadeln  oder  sechsseitige  Prismen. 

Trimethylantimonoxyd  (1),  (CH3)3SbO,  entsteht  durch  Zersetzung  des 
Jodids  mit  Silberoxyd  oder  des  Sulfats  mit  Baryt. 

Krystallinische,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht,  in  Aether  unlösliche  Masse. 
Bildet  Salze  und  Doppelsalze. 

Salpetersaures  Sali,  (CH^StyNO,),.    DUnne  Krystallblättchcn. 

Schwefelsaures  Salz,  (CH,),Sb,S04,  aus  dem  Jodid  mittelst  schwefelsauren  Silbers 
dargestellt,  bildet  undeutlich  krystallinische  Krusten. 

Oxychlorid,  (CH,)ISbClJ-(CHJ),SbO.  Glänzende  Octaeder,  in  Wasser  und  Alkohol 
löslich. 

Oxybromid,  (CH,),SbBr,  (CH,)sSbO.  Octaeder. 
Oxyjodid,  (CHj^SbJ/tCHjJjSbO.    Gelbe  Octagder. 

Tetramethylantimoniumoxydhydrat(i),  (CH3)4SbÜH,  aus  dem  Jodid 
mit  Silberoxyd  dargestellt,  ist  eine  weisse,  krystallinische,  zerfliessliche  Masse, 
welche  z.  Th.  unzersetzt  sublimirt.  Starke,  dem  Aetzkali  ähnliche  Base;  fällt 
z.  B.  Bariumsalze. 

Tetramethylantimoniumjodid  (1),  (CHs)4Sb-J,  dessen  Darstellung  schon 
besprochen  wurde,  krystallisirt  in  sechsseitigen,  hexagonalen  Tafeln.  In  Wasser 
und  Alkohol  ziemlich  leicht  löslich.    Löst  sich  bei  23°  in  3  3  Thln.  Wasser. 

Chlorid  (1),  (CH,)4SbCl.  Hexagonale  Tafeln.  Bromid  (CH,)4SbBr,  dem  vorigen 
ahnlich. 

Salpetersaures  Salz,  (CH3)^SbNO>.    Dem  Salpeter  ähnliche  Krystalle. 
Schwefelsaures  Salt,  (CH,)4SbS04H.    Vierseitige,  in  Wasser  leicht  lösliche  Tafeln. 
2(CH,)4Sb-S04  H- 5H,0.    Krystalle,  anscheinend  rhombisch. 

Tetramethylantimon  (4),  (CH3)4Sb,  und  Pentamethylantimon  (4), 
(CHs)aSb,  entstehen  aus  Trimethylantimonjodid  und  Zinkmethyl.  Ersteres  siedet 
bei  86-96°,  letzteres  bei  96-100°. 

Methylwismuth  Verbindungen.*) 

Methylwismuthchlorid,  CHaBiCl4,  entsteht  durch  Einwirkung  von 
Trimethylwismuth  auf  Wismuthtrichlorid  in  Eisessiglösung.  Gelblichweisse  Blättchen, 
welche  bei  242°  schmelzen.  In  Alkohol  und  Eisessig  ziemlich  schwer,  in  Aether 
unlöslich. 

Methylwismuthbromid,  CH3BiBra,  analog  dem  vorigen  dargestellt,  ist 
ein  gelbes,  bei  214°  schmelzendes  Pulver. 

Methylwismuthjodid,  CH3BiJ8,  wird  aus  Trimethylwismuth  und  Jod- 
methyl dargestellt.  Ziegelrothe,  im  auffallenden  Lichte  grüne  Krystalle,  welche 
bei  225°  unter  Zersetzung  schmelzen. 

Meth  ylwismuthoxyd,  CHsBiO.  Dasselbe  entsteht  durch  Einwirkung  von 
Ammoniak  auf  Methylwismuthbromid-Bromzink.  Entzündet  sich  beim  geringsten 
Erwärmen.    Giebt  mit  Schwefelwasserstoff  eine  Schwefelverbindung. 


•)  1)  Marquardt,  Ber.  20,  pag.  1516;  21,  pag.  2036. 
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Dim ethylwismuthchlorid,  (CH3)aBiCl,  entsteht  durch  Einwirkung  von 
Chlor  auf  die  Lösung  von  Trimethylwismuth  in  Petroläther.  Weisses,  mikro- 
krystallinisches  Pulver,  welches  bei  gelindem  Erwärmen  verbrennt.  Schmilzt  unter 
Luftabschluss  bei  116°. 

Dimethylwismuthbromid,  (CH,)aBiBr.     Weisses  Pulver,  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  beständig,  beim  Erwärmen  leicht  entzündbar. 

Dimethylwismuthhydroxyd,  (CH,)2BiOH,  aus  Dimethylwismuthbromid- 
Bromzink  und  Wasser  dargestellt,  ist  eine  krystallinische,  selbstentzündliche  Masse. 

Trimethylwismuth,  (CH3),Bi.  Dasselbe  entsteht  durch  Einwirkung  von 
Zinkmethyl  auf  Wismuthbromid.  Wasserhelle  Flüssigkeit  von  unangenehmem,  die 
Schleimhäute  reizendem  Gerüche.  Raucht  an  der  Luft.  Spec.  Gew.  =  2'30  bei  18°. 
Siedet  im  indifferenten  Gasstrom  bei  1 10°.  Dampfdichte  =91  (ber.  8*75).  Unlöslich 
in  Wasser.  Zersetzt  sich  bei  längerer  Berührung  mit  demselben.  Mit  Wasserdämpfen 
flüchtig.   Explodirt  beim  Erhitzen  an  der  Luft.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  etc. 

Bortrimethyl  (5),  B(CH3)3,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Zinkmethyl 
auf  Borsäureäther: 

2B(OCaHs)s  +  3Zn(CH3)8  =  2B(CH3)3  +  3Zn(OCaH6)8. 

Gas  von  unerträglichem,  stechendem  Gerüche,  welches  bei  —  10°  und 
3  Atmosphärendruck  fest  wird.  Spec.  Gew.  =  1*9108.  Bildet  mit  Ammoniak, 
Alkalien  und  Erdalkalien  Verbindungen. 

Siliciumtetramethyl  (6),  Si(CH3)4,  aus  Zinkmethyl  und  Chlorsilicium  dar- 
gestellt, siedet  bei  30  —  31°. 

Metallmethylverbindungen.*)     Dieselben    sind   nach    dem  Alphabet 
geordnet 

Aluminiummethyl  (1),  A1(CH3)3.  Durch  Erhitzen  von  Quecksilbermethyl 
mit  Aluminium  bei  100°  dargestellt,  ist  eine  bei  130°  siedende  Flüssigkeit,  welche 
bei  0°  erstarrt.    Selbstentzündlich.    Dampfdichte  ==  2  80  bei  240°  (ber.  2  5). 

Bl  ei  methyl  Verbindungen. 

Bleitrimethy Ichlorid  (2),  (CH3)3PbCl,  entsteht  durch  Erwärmen  von 
Bleitetramethyl  mit  concentrirter  Salzsäure.  Seideglänzende,  sublimirbare  Nadeln. 
In  siedendem  Wasser  reichlich  löslich,  noch  reichlicher  im  kochenden  Alkohol. 

B  lei  tr  i met  hylbromid  (2),  (CH3)sPbBr.    Seideglänzende  Nadeln. 

Bleitrimethy Ijodid  (2),  (CH3)3PbJ.    Stechend  riechende  Nadeln. 

Bleitetra  methyl  (2,  3),  (CH3)4Pb,  wird  durch  Behandeln  von  Bleidichlorid 
mit  Zinkmethyl  oder  von  Bleinatrium  mit  Jodmethyl  dargestellt.  Farblose  Flüssig- 
keit von  eigenthümlichem  Gerüche,  welche  bei  110°  siedet.  Spec.  Gew.  =  2  03 
bei  0°.    Dampfdichte  =  9*5  (ber.  9  25). 

Qu  eck  silbermethyl  Verbindungen. 

Quecksilbermethylchlorid  (4,  5, 13),  CH3HgCl,  entsteht  nebenMethan  bei 

*)  1)  Bucton  und  Odling,  Ann.  SuppL  4,  pag.  112.  2)  Cahours,  Ann.  12a,  pag.  67. 
3)  Butlerow,  Jahresber.  1863,  pag.  476.  4)  Bucton,  Ann.  108,  pag.  103.  5)  Schröder, 
Ber.  12,  pag.  563.  6)  Sakurai,  Soc.  41,  pag.  360;  Ber.  15,  pag.  2737.  7)  Dcrs.,  Ber.  13, 
pag.  2088.  8)  Dcrs.,  Soc.  39,  pag.  488;  Ber.  14,  pag.  2684.  9)  Strecker,  Ann.  92,  pag.  79. 
10)  Otto,  Zeitschr.  Ch.  1870,  pag.  25.  1 1)  Frankland,  Ann.  85,  pag.  361.  12)  Frankland 
und  Duppa,  Ann.  130,  pag.  118.  13)  Seidel,  Journ.  pr.  Chem.  29,  pag.  135.  14)  Cahours, 
Ann.  114,  pag.  367  u.  ff.  15)  Hjortdahl,  Jahresber.  1880,  pag.  939.  16)  Ladenburg,  Ann. 
Suppl.  8,  pag.  77.  17)  Frankland,  Ann.  85,  pag.  346;  in,  pag.  62.  18)  Butlerow,  Ann.  144, 
pag.  2;  Ladenburg,  Ann.  172,  pag.  147.  19)  Gladstone  u.  Trdje,  Chem.  Soc.  35,  pag.  569. 
20)  Ladenburc,  Ann.  173,  pag.  148. 
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der  Einwirkung  von  concentrirter  Salzsäure  auf  Quecksilberdimethyl.  Krystallisirt 
in  Blättchen,  welche  bei  170°  schmelzen.    Spec.  Gew.  =  4-063. 

Quecksilbermethyljodid  (11),  CH,HgJ,  entsteht  durch  direkte  Ver- 
einigung von  Quecksilber  mit  Jodmethyl  unter  dem  Einflüsse  des  Sonnenlichtes. 
Sublimirbare,  bei  142°  schmelzende  Blättchen.  Beim  Behandeln  mit  salpeter- 
saurem Silber  entsteht 

Salpetersaure  Salz  (9),  CH3HgN03.    Bei  100°  schmelzende  Blättchen. 

Essigsaures  Salz  (10),  CH3HgCOOCH3,  entsteht  aus  Quecksilberdimethyl 
und  concentrirter  Essigsäure  bei  120—130°.  Rhombische,  bei  142—143° 
schmelzende  Tafeln. 

Quecksilberchlormethyljodid  (6),  CH2ClHgJ,  entsteht  beim  Kochen 
äquivalenter  Mengen  von  Quecksilberjodmelhyljodid  mit  Quecksilberchlorid  und 
Alkohol.    Seideglänzende,  bei  129°  schmelzende  Tafeln. 

Quecksilberjodmethyijodid  (7),    CHJHgJ,  aus    Methylenjodid  und 
Quecksilber  dargestellt,  krystallisirt  aus  Jodmethylen.    Schmilzt  bei  108—109°. 

Quecksilberdimethyl  (14),  CH3HgCH3,  entsteht  durch  Einwirkung 
von  10  Thln.  Jodmethyl  und  1  Thl.  Essigäther  auf  Natriumamalgam  und  durch 
Destillation  von  Quecksilbermethyljodid  mit  festem  Cyankalium.  In  Wasser  fast 
unlösliche,  bei  93—96°  siedende  Flüssigkeit.  Spec.  Gew.  =  3  069.  Wird  von 
Kaliumpermanganat  zu  Quecksilbermethyloxydhydrat  (13),  CH,HgOH,  oxydirt. 
Quecksilberdimethyl  ist  sehr  giftig. 

Quecksilbermethylenjodid  (8),  JHgCH,HgJ.  aus  Jodmethylen  und 
Quecksilber  dargestellt,  ist  ein  gelbes,  krystallinisches  Pulver,  gegen  230°  unter 
Zersetzung  schmelzend. 

Quecksilberjodoform  (8),  CH(HgJ)3.  Gelber,  aus  Jodoform,  Alkohol  und 
Quecksilber  entstehender  Körper. 

Zinkmethyl  Verbindungen. 

Zinkmethyl  (12,  17),  CH3ZnCH3,  entsteht  durch  Destillation  des  bei  Ein- 
wirkung von  Jodmethyl  auf  Zink  erhaltenen  Methylzinkjodids,  CH8ZnJ. 

2CH3ZnJ  «=  (CH3),Zn  +  ZnJ2. 
Bildet  sich  auch  beim  Erhitzen  von  Quecksilbermethyl  mit  Zink  auf  120°. 

Zur  Darstellung  (18)  bringt  man  120  Thle.  Jodmethyl,  90  Thle.  Zinkfeile,  100  Thle.  ein- 
procentiges  Natiiumamalgam  in  einen  Kolben  mit  Kühler,  welcher  mit  einem  ungefähr  40  Centim. 
unter  Quecksilber  befindlichen  Abzugsrohr  versehen  ist.  Man  erhitzt  ruerst  auf  45°,  dann  aut 
90  °,  bis  die  Masse  erstarrt  ist  und  destillitt  in  einer  Kohlensäureatmosphäre  im  Oelbade  ab. 
Oder  man  erhitzt  ein  Gemenge  (19)  von  9  Thln.  Zinkspänen  und  1  Thl.  Kupferpulver  in  einem 
Glaskolben,  giebt  nach  dem  Erkalten  Jodmethyl  hinzu,  erwärmt  im  Wasserbade  und  destillirt  wie 
oben  im  Oelbade  ab.    Apparat:  siehe  Kaulfuss  (Bcr.  20,  pag.  3104). 

Farblose,  bei  46  °  siedende  Flüssigkeit  von  intensivem,  unangenehmen  Gerüche, 
welche  sich  an  der  Luft  entzündet.  Spec.  Gew.  =  1'386  bei  10  5°.  Wird  durch 
Wasser  in  Methan  und  Zinkoxydhydrat  zerlegt.  CH3ZnOC2Hs,  schöne  Krystalle, 
durch  Einwirkung  von  Zinkmethyl  aufOrthokieselsäureäther  neben  CH3Si(OC2H6)3 
entstehend  (20). 

Zinnmethyl  Verbindungen. 

Zinndimethyloxyd  (14),  (CH3)8SnO,  aus  Zinndimethyljodid  mittelst 
Ammoniak  dargestellt,  ist  ein  weisses,  amorphes  Pulver.  Löst  sich  leicht  in  Säuren 
unter  Bildung  von  Salzen  des  Zinndimethyls. 

Schwefelsaures  Salz,  (CH,),SnS04.  Trimetrische  Krystalle.   Das  ameisensaure,  cssig- 
und  buttersaure  Salz  sind  ebenfalls  krystallinisch.  y. 


VII.  16 
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Chlorid  (14),  (Cr^jSnCl,.  Rhombische  Prismen,  welche  bei  90°  schmelzen. 
Siedet  bei  188—190°. 

Platindoppelsali,  (CHj^SnClj-PtCl^  -+-  7H,0.    Rhombische  Krystalle  (15). 

Bromid,  (CH,)8SnBr4.    Farblose  Prismen.    Siedet  bei  208—210°. 

Zinndimethyljodid  (14),  (CH3)JSnJJ.  Ausgangsmaterial  der  Zinndimethyl- 
verbindungen,  entsteht  beim  Erhitzen  von  Zinn  mit  Jodmethyl  auf  150°  und 
scheidet  sich  aus  Aethcralkohol  in  gelben,  monoklinen  Prismen  ab.  Schmilzt  bei 
30°  und  siedet  bei  228°.    Spec.  Gew,  =  2  872  bei  22°. 

Zi nntrimethyloxydhydrat  (14),  (CH8),SnOH,  entsteht  durch  Behandlung 
von  Zinntrimethyljodid  mit  Kalilauge.  Krystallisirt  aus  Alkohol  in  farblosen 
Prismen,  welche  unzersetzt  flüchtig  sind.  In  Wasser  schwer,  in  Alkohol  leicht 
löslich.    Bildet  leicht  Salze. 

Schwefelsaures  Salz  (15),  [(CH^jSnJjSO,.    Rhombische  Krystalle. 

Ameisensaures  Salz,  (CHs),Sn  C  OOH.    Sublimirbare  Prismen. 

Essigsaures  Salz,  (CH,),SnC H,COa.    Gleicht  dem  vorigen. 

Zinntrimethyljodid  (14,  16),  (CH5)sSnJ,  entsteht  neben  Zinntetramethyl 
beim  Erhitzen  von  Jodmethyl  mit  Zinnnatrium  auf  120°  und  durch  Einwirkung 
von  Jod  auf  Zinntetramethyl.  Siedet  bei  170°.  Spec.  Gew.  =  2  1432  bei  0°; 
2-1096  bei  18°.  Vereinigt  sich  mit  Ammoniak  zu  (CH3)jSnJ-2NHs,  welches  in 
Prismen  krystallisirt. 

Zinntetramethyl  (14,  16),  (CH3)4Sn.  Farblose,  ätherisch  riechende  Flüssig- 
keit, welche  bei  78°  siedet    Spec.  Gew.  =  13138  bei  0°.  A.  Weddige. 

Milch.*)  Die  Milch  ist  die  von  den  weiblichen  Säugethiercn  ausgeschiedene 
Flüssigkeit,  welche  den  neugeborenen  Jungen  als  erste  Nahrung  bestimmt  ist. 

•)  1)  Benno  Martiny,  Die  Milch,  ihr  Wesen  und  ihre  Verwerthung  (Danzig  1871). 
2)  Fi.eisch.mann,  Das  Molkereiwesen  (Braunschweig  1875).  3)  VV.  Kirchner,  Handb.  der 
Milchwirtschaft  (Berlin  1886),  II.  Aull.  4)  Fürstenberg,  die  Milchdrüse  der  Kuh  (Leipzig  1868). 
5)  Voit,  Zeitschr.  f.  BioL  V.  (186g),  pag.  140.  6)  Räuber,  Ueber  den  Ursprung  der  Milch 
(Leipzig  1879).  7)  Heidenhain,  vcrgl.  Hermann,  Handb.  d.  Physio!.  V'.,  1.  Th.  (Leipzig  1883), 
Paß-  374—406-  8)  Recknagei.,  Milchzeitung  12  (1883),  pag.  419,  437.  9)  Fleischmann, 
Landwirth.  Versuchsstationen  17,  pag.  251.  10)  Soxhlet,  Landw.  Versuchsstationen  19,  pag.  144. 
11)  Valentin,  Pfliger's  Arehiv  f.  d.  ges.  Physiol.  19  (1879),  pag.  78.  12)  Jörgensen, 
Landw.  Jahrbucher,  Bd.  11  (1882),  pag.  699.  13)  Soxhlet,  Journ.  pr.  Chem.  (N.  F.),  Bd.  6  (1873), 
pag.  1.  14)  Fleischmann,  Berichte  Uber  die  Wirksamkeit  der  milchwirthsch.  Versuchsstation  und 
des  Molkerei- Instituts  Raden  1877  —  1885  (Rostock).  15)  Schrout,  Jahresberichte  der  milch- 
wirtsch.  Versuchsstation  zu  Kiel  1877— 1887  (Kiel).  16)  Fleischmann,  Der  Stand  der  Prüfung 
der  Kuhmilch  (Darmstadt  1885),  pag.  9.  17)  Marchand,  Thicrchem.  Jahresbericht  9,  pag.  137. 
18)  Fleischmann,  ebendas.  10,  pag.  216  od.  Milchztg.  10,  pag.  7.  19)  Portele,  Landwirthsch. 
Versuchsstationen  27.,  pag.  133.  20)  Vieth,  Thierchcm.  Jahresber.  15,  pag.  189  od.  Milchztg.  14 
(1885),  pag.  449.  21)  Fleischmann,  Journ.  f.  Landw.  33  (1885),  pag.  251.  22)  E.  Wolke, 
Die  Ernährung  der  landw.  Nutzthiere  (Berlin  1876),  pag.  507—529.  23)  Leo  Liebermann, 
Lieh.  Ann.  181,  (1876),  pag.  90,  103.  24)  Hammarsten,  Ztschr.  f.  physiol.  Chemie  7  (1882/83), 
pag.  227.  25)  Sebelien,  Ztschr.  f.  physiol.  Chemie  9  (1885),  pag.  445;  13  (1888),  pag.  135. 
26) Emmekling,  Biederm. Centralbl.J.  17.pag.861.  27)MiLi.oNu.CoMMAiLLE,CompLrcnd.  59(1864), 
pag.  301,  396.  28)  Kirchner,  Beiträge  zur  Kenntniss  der  Kuhmilch  (Dresden  1877),  pag.  55,  43. 
29)  Hammarsten,  Thierchcm.  Jahresber.  6,  pag.  13.  30)  Schmidt-Mühlheim,  Pklüger's  Ardi.  28, 
pag.  287.  31)  Hofmeister,  Ztschr.  f.  physiol.  Chemie  2  (1878  79),  pag.  288.  32)  Dogiel,  Ztschr. 
f.  physiol.  Chemie  9  (1885),  pag.  591.  33)  J.  Schmidt,  Thierchcm.  Jahresbericht  14,  pag.  175. 
34)  Engstrom,  Milchztg.  1879,  pag.  663.  35)  Musso,  Thierchem.  Jahresbericht  13,  pag.  151. 
36)  Schmidt-Mühlheim,  Pfi.üger's  Archiv,  Bd.  30,  pag.  379.  37)  Gmelin,  Handbuch  d. 
Chemie,  Bd.  8  (1858),  pag.  265.    38)  Leeort,  CompL  rend.  62  (1866),  pag.  190.    39)  Vogel, 
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Dieselbe  besteht  im  Wesentlichen  aus  Wasser,  Fett,  Casein,  Ei  weiss,  Milchzucker 
und  Salzen. 

Jahresber.  der  Chemie  (1867),  pag.  932.  40)  Bouchardat  u.  Quevenne,  du  lait  (Paris  1857). 
41)  Wynter-Blyth,  Thierchem.  Jahresber.  9,  pag.  138.  42)  Latschenberger,  Thierchem. 
Jahresber.  14,  pag.  222.  43)  Musso,  ebendas.  7,  pag.  16S.  44)  Ritthausen,  J.  pr.  Ch.  (N.F.)  15, 
pag.  329.  45)  Flkischmann,  Berichte  etc.  (vergl.  No.  14),  1881,  (Rostock  1882)  pag.  36. 
46)  Schrodt  u.Hansen,  landwirthsch.  Versuchsstationen  31  (1885),  pag.  55.  47)  Flkischmann 
in  Dammer's  illustrirtes  Lexicon  der  Verfälschungen,  (Leipzig  1885),  Artikel  Milch,  pag.  580 
bis  595.  48)  F.  Schmidt,  Joum.  f.  Landw.  26  (1878),  pag.  405.  49)  H.  Rose,  Ausfuhrl. 
Handb.  d.  analyt.  Chemie  II,  (Braunschweig  185  t),  pag.  781.  50)  Fresenius,  Anleit.  t.  quant. 
ehem.  Analyse  (Braunschw.  1877—87),  pag.  636.  51)  Hoppe-Seyler,  Virchow's  Archiv  17 
(1859),  pag.  417.  52)  Setschenow,  Ztschr.  f.  ration.  Medicin,  3.  Reihe  10  (1861),  pag.  285. 
53)  Pflügbr,  Archiv  f.  d.  ges.  Physiol.  2  (1869)  pag.  166.  54)  Husppb,  Mitth.  a.  d.  Kaiserl. 
Gesundheitsamte,  Berlin  1884,  2.  Bd.,  pag.  309.  55)  Richet,  Compt.  rend.  88  (1879),  pag.  750. 
56)  Soxhlet,  nach  einem  Refer.  Uber  die  MUnchener  Ausstellung  1884  von  IL  von  Peter, 
Landw.  Wochenbl.  f.  Schlcsw.-Holst.  1884,  N0.45,  pag.  570.  57)  Soxhlet,  Thierchem.  Jahresber.  6 
(1876),  pag.  117.  58)  C.  Schwalbe,  Centralbl.  f.  d.  med.  Wissensch.,  Bd.  10  (1872),  pag.  66. 
59)  Aug.  Vogel,  Thierchem.  Jahresber.  4  (1874),  pag.  162.  60)  Richet,  Compt.  rend.  86 
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1.  Die  Kuhmilch  nimmt  in  Folge  ihrer  volkswirtschaftlichen  Bedeutung 
die  erste  Stelle  unter  den  Milcharten  ein  und  ist  daher  am  eingehendsten  studirt. 
Als  Handbücher,  welche  alle  Verhältnisse  der  Entstehung,  Zusammensetzung, 
Verarbeitung  der  Kuhmilch  eingehend  behandeln,  sind  zu  nennen  jene  von 
Martiny  (i),  Fleischmann  (2),  Kirchner  (3).  Das  letztere  sucht  besonders  den 
praktischen  Bedürfnissen  der  Gegenwart  gerecht  zu  werden. 

Eine  gute  Beschreibung  der  Milchdrüse  verdanken  wir  Fürstenbfrg  (4), 
die  Frage  der  Entstehung  der  Milch  wurde  u.  A.  theilweise  auf  experimentellem 
Wege  von  Voit  (5),  Rauber  (6),  Heidenhain  (7)  behandelt. 

Die  Milch,  das  Secret  der  Milchdrüse,  bildet  eine  weisse,  undurchsichtige 
Flüssigkeit  von  süsslichem  Geschmack,  der  zuweilen,  besonders  in  der  »kuh- 
warmenc  Milch,  an  die  HautausdUnstung  gesunder  Kühe  erinnert. 

Das  spec.  Gewicht  der  Mischmilch  normal  gehaltener  Kühe  beträgt  im 
Allgemeinen  bei  15°  1  028— 1  0345,  während  in  seltenen  Fällen  und  bei  der 
Milch  einzelner  Kühe  dasselbe  auf  1-0263  sinken  und  auf  1-0380  steigen  kann. 
Die  meisten  Bestimmungen  fallen  in  die  Grenzen  von  1*030—  1  033  (3). 

Beim  Abkühlen  vergrössert  sich  das  spec.  Gew.  der  Milch.  Nach  Fleisch- 
mann (2)  beträgt  die  Vergrösserung  innerhalb  der  Grenzen  von  25 — 15°  bei 
der  Abkühlung  um  je  5°  im  Mittel  etwa  0001,  ist  übrigens  nicht  constant 
sondern  von  dem  Gehalt  der  Milch  an  Trockensubstanz  abhängig.  Es  ist  üb- 
lich, das  spec.  Gewicht  der  Milch  auf  die  Temperatur  von  15°  zu  reduciren 
(vergl.  Milchanalyse). 

Wird  frisch  gemolkene  Milch  abgekühlt,  so  zeigt  dieselbe  bei  Erhaltung  auf  constanter 
Temperatur  nach  mehreren  Stunden  eine  sehr  geringe  Zunahme  des  specifischen  Gewichts,  eine 
Verdichtung,  welche  z.  B.  bei  15°  in  12  Stunden  0  0005  betrug.  Recknagel  (8)  erklart  die 
Erscheinung  durch  ein  Nachquellen  des  Caseins. 

Ein  Dichtigkeitsmaximum  Uber  1°  besitzt  die  Milch  nicht,  sondern  sie  beginnt  erst,  wenn 
sie  Uber  den  Gefrierpunkt  gekühlt  ist,  sich  stark  auszudehnen  (9). 

Die  Zähflüssigkeit  (Viscosität)  der  Milch  ist  eine  Function  der  Temperatur.  Sie  nimmt  beim 
Erwärmen  ab  und  zwar  nach  Soxhi.et  (10)  verhältnissmässig  rascher  als  die  Viscosität  des  Wassers. 

Die  specifischc  Wärme  der  Milch  liegt,  etwas  wechselnd  mit  der  Zusammensetzung, 
nahe  bei  0  847  (9). 

Der  Brechungsindex  der  Kuhmilch,  ermittelt  mit  dem  AßBE'schen  Rcfractometcr,  beträgt 
1-35  (11).  Bei  23MUchproben  schwankte  derselbe  von  1347— 1*3515  (12).  Da  der  Index  nur 
von  dem  Milchserum,  nicht  von  den  Fettkligelchen  abhängt,  so  gab  ganze  Milch  denselben  Index, 
wie  Magermilch.  Der  Index  der  durch  Lab  hergestellten  Molken  betrug  bei  29  Proben  1*3465 
bis  1*8433.  Ein  Zusatz  von  10$  Wasser  zur  Milch  oder  zu  den  Molken  hatte  in  der  Mehrzahl 
der  Fälle  zur  Folge,  dass  der  Brechungsindex  unter  den  angegebenen  Minimalgrenzen  lag. 

(1878;,  pag.  361,  401.  119)  Soxklet,  Ztschr.  landw.  Verein  Bayern  (München)  1880  pag.  659, 
1882  pag.  18;  Thierchem.  Jahresber.  10,  pag.  196.  120)  Eugling  u.  von  Klenze,  Milchztg. 
1887,  No.  27.  121)  Feser,  Werth  der  bestehenden  Milchproben,  München  1866.  122)  du  Rot, 
Forsch,  a.  d.  Geb.  d.  Viehhaltung  (Bremen  1880),  I,  pag.  326.  123)  Kreusler,  Landw.  Ver- 
suchsstationen 31,  pag.  248—277.  124)  Ritthausen  u.  Settegast,  J.  pr.  Ch.  (N.F.)  16, 
pag.  238.  125)  Hoppe-Seyler,  Handb.  d.  physiol.  und  pathol.  Analyse,  Berlin  1883,  pag.  491, 
492.  126)  Sten-Stenberg,  Thierch.  Jahresber.  VII,  pag.  169.  127)  Hoppe-Sbybr,  vgl.  No.  125 
pag.  486.  128)  Schmidt-Mühlheim,  Pfüger's  Archiv  28,  pag.  243.  129)  E.  Pfeiffer,  Ztschr. 
anal.  Ch.  22,  pag.  14.  130)  J.  Lehmann,  Lieb.  Ann.  189,  (1877),  pag.  358.  131)  Soxhjlet, 
Journ.  pr.  Chem.  (N,  F.)  21  (1880),  pag.  227.  132)  Hoppe-Skyler,  vergl.  No.  125,  pag.  498. 
133)  Mendes  de  Leon,  Naturf.  21  (Tübing.  1888)  No.  7.  134)  Vieth,  Milchztg.  1886,  No.  9. 
135)  Henckel  nach  einer  Mitth.  von  Soxhlet  in  der  Gesellschaft  f.  Morpholologie  u.  Physiol. 
(München  1888),  Sep.-Abz. 
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Die  Rcaction  der  Milch  wird  bedingt  durch  das  gleichzeitige  Vorhanden- 
sein von  Monophosphaten  neben  Biphosphaten  und  ist  in  Folge  dessen,  wie  zuerst 
Soxhlet  (13)  gezeigt  hat,  eine  am p hoter e. 

Die  Zusammensetzung  der  Kuhmilch  ist  nach  Kirchner  (3)  die  folgende: 


Mittel 

Schwankungen 

85-90$ 

Trockensubstanz  . 

.  125 

10-15 

.  3'4 

20-60 

.  32 

20-4-5 

Albumin  , 

.  0-6 

0-2-08 

Lactoprotem  .  . 

.  01 

0-08—0-35 

Milchzucker    .  . 

.  45 

30-60 

Salze  

.  07 

0-6—0-9 

Die  Zusammensetzung  der  Milch  ist  abhängig  nicht  allein  von  der  Racc  und  Individualität 
der  Thiere,  sondern  auch  von  der  Lactationsperiode  und  der  Ernährungsweise  derselben.  Die 
Gesetzmässigkeiten  ergeben  sich  am  klarsten  und  unabhängig  von  der  Individualität  bei  der  Be- 
trachtung der  Milch  grösserer  Viehstapel.  Solche  Untersuchungen  wurden  ausgeführt  besonders 
auf  den  milchwirthschaftlichen  Versuchsstationen  zu  Raden  in  Mecklenburg  (14)  und  zu  Kiel 
(15).  Die  Unterschiede  in  der  Zusammensetzung  der  Morgenmilch  und  der  Abendmilch 
waren  bei  zweimaligem  Melken  genau  von  12  zu  12  Stunden  gering.  Sobald  aber  die  Zeit- 
räume zwischen  den  Melkzeiten  nicht  genau  gleich  sind,  werden  Unterschiede  wahrnehmbar. 
Dem  längeren  Zeitraum  entspricht  ein  grösseres  Milchquanrum  mit  relativ  geringcrem  Gehalt  an 
Trockensubstanz  und  Fett  (16).  Nilson  (114)  beobachtete  einen  im  Durchschnitt  um  ca.  0'5{| 
höheren  Fettgehalt  in  der  Abendmilch  (Melkzeit  4  Uhr  Nachmittag)  als  in  der  Morgenmilch  (5  Uhr). 

Die  Zeit,  während  welcher  die  Kühe  Milch  produciren,  also  vom  »Kalben«  an  bis  tum 
»Trockenstehen«,  bezeichnet  man  als  «die  Lactationsperiode«,  welche  bei  guten  Milchkühen 
eine  Dauer  von  ca.  300  Tagen  hat.  Während  derselben  nehmen  die  Milcherträge  bis  zum  Ver- 
siegen der  Milch  ab,  während  der  Gehalt  an  Fett  wie  an  Trockensubstanz  Uberhaupt  zunimmt. 
Die  Milch  der  10  Kühe  der  milchwirthschaftlichen  Versuchsstation  zu  Kiel,  welche  zwischen 
Mitte  Oktober  bis  Anfang  März  kalbten,  zeigten  im  Jahre  1886  z.  B.  folgende  Veränderungen 
ihrer  Zusammensetzung  (15). 


Gehalt  in  £ 

Jan. 

Febr. 

März 

April 

Mai 

Juni 

Juli 

August 

Sept 

Octbr. 

Trockensub- 

11-362 

11-389 

11.580 

11-354 

11-573 

11-590 

11795 

12-269 

12*443 

12467 

stanz    .  . 

Fett  .   .  . 

2936 

2955 

3065 

2-968 

3-148 

3181 

3*468 

3-597 

3-768 

3442 

Von  grossem  Einfiuss  sowohl  auf  die  Secretion,  wie  auch  auf  die  Zusammensetzung  der 
Milch  ist  die  Fütterung  der  Kühe.  Durch  kräftiges  und  reichliches  Futter  wird  nicht  allein 
mehr,  sondern  auch  eine  Milch  von  höherem  Gehalt  an  festen  Bestandtheilen  erzeugt,  als  bei 
knapper  Fütterung.  Einzelne  Futtermittel  üben  einen  günstigen  Einfiuss  auf  den  Fettgehalt  der 
Milch,  und  somit  auch  auf  den  Buttcrertrag,  der  aber  vorwiegend  abhängt  von  einer  rationell  auf- 
gestellten Futterration,  welche  genügende  Mengen  anverdaulichen  Protemstoffen,  Kohlenhydraten 
und  Aetherextraktstoffen  in  zweckmässigen,  relativen  Verhältnissen  (Nährstoffverhältniss)  enthält 
Die  nähere  Betrachtung  hierüber  bildet  einen  Gegenstand  der  landwirtschaftlichen  FUtterungslehre. 

Ueber  die  Zusammensetzung  der  Milch  verschiedener  Kuhracen  vergl.  Marchand 
(17),  Fleischmann  (18),  Portele  (19),  Vieth  (20),  Kirchner  (3).  Analyse  von  Milch 
kranker  Kühe  vergl.  Wynter-Blyth  (41). 

Von  den  näheren  Bestandtheilen  der  Milch  wurde  das  Milchfett  be- 
reits in  dem  Art.  >Butter<  (Bd.  II,  pag.  372)  eingehender  besprochen.  Dort 
wurde  auch  bereits  erwähnt  der  eigentümlichen  Form,  in  welcher  das  Fett  in 
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der  Milch  enthalten  ist,  nämlich  als  sehr  kleine  Kügelchen  von  0  01  — 0  0016  Millim. 
Durchmesser. 

Das  speeifische  Gewicht  des  reinen  Butterfettes  beträgt  nach 
Fleischmann  (21),  bezogen  auf  Wasser  von  4°  und  auf  den  luftleeren  Raum 
09221  — 09370,  im  Mittel  093.  Der  Schmelzpunkt  desselben  liegt  zwischen 
29  und  41°,  der  Erstarrungspunkt  stets  etwas  niedriger.  Geschmolzenes  Butterfett 
beginnt  bei  etwa  23°  wieder  fest  zu  werden,  während  es  bei  einer  tieferen  Tem- 
peratur als  15°  eine  krümelige  Beschaffenheit  annimmt  (3). 

Der  Gehalt  des  Milchfettes  an  Glyceriden  der  flüssigen  Fettsäuren  erreicht 
5—7  Tage  nach  dem  Kalben  ein  Maximum  und  nimmt  dann  im  Laufe  der 
Lactationsperiode  allmählich  ab  (114)- 

Die  Eiweissverbindungen  der  Milch.  Der  Stickstoff  ist  fast  ganz  in 
Form  von  Eiweisskörpern  in  der  Kuhmilch  enthalten.  Neben  denselben  kommen 
kleine  Mengen  anderer  Stickstoffverbindungen  vor  (s.  u.).  Berechnet  man  aus 
dem  oben  angegebenen  Durchschnittsgehalt  der  Milch  an  Gesammteiweiss  (Casein 
und  Albumin)  den  Gehalt  an  Gesammtstickstoff  in  üblicherweise  durch  Di- 
vision mit  6*25,  so  erhält  man  rund  0*6$  Gesammtstickstoff. 

Direkte  Bestimmungen  mit  Natronkalk  ergaben  häufig  etwas  niedrigere 
Werthe;  es  berechnet  sich  z.  B.  aus  einer  Reihe  von  E.  Wolff  (22)  mitgetheilter 
FUtterungsversuche  ein  Gehalt  von  0  40 — 0*58$,  im  Mittel  0*46 %  Gesammtstickstoff. 
Es  ist  dies  wohl  darauf  zurückzuführen,  dass  die  früher  ausschliesslich  übliche 
Natronkalkmethode  nur  unter  gewisser  Modifikation  (vergl.  Milchanalyse)  richtige, 
sonst  aber  zu  niedrige  Resultate  liefert  (23).  L.  Liebermann  erhielt  bei  der  Be- 
stimmung des  Stickstoffs  nach  Dumas  einen  Gehalt  von  0  498— 0  587  §  (23). 

Die  Kuhmilch  enthält  ein  Gemenge  von  Eiweisskörpern.  Am  längsten  be- 
kannt sind  das  Casein  und  das  Albumin,  welche  aber  nach  neueren  Unter- 
suchungen noch  begleitet  sind  von  sehr  kleinen  Mengen  eines  bisher  übersehenen 
Globulins  (s.  u.).  Scheidet  man  in  der  bisher  üblichen  Weise  das  Casein  durch 
Essigsäure,  das  Albumin  durch  Kochen  aus,  so  fällt  mit  dem  letzteren  auch  das 
in  der  Hitze  leicht  gerinnende  Globulin  aus.  Man  erhält  ein  Filtrat,  welches  noch 
gewisse  Eiweissreactionen  giebt.  Miixon  und  Comaille  haben  zuerst  beobachtet, 
dass  sich  aus  dem  Filtrat  ein  eiweissartiger  Körper  durch  Quecksilberoxydnitrat 
fällen  lässt,  den  sie  als  Lactop rotein  bezeichnet  haben.  Dieses  Hess  sich 
aber  bis  heute  nicht  als  bestimmte  Eiweissmodifikation  charakterisiren.  Es  umfasst 
vielmehr  das  Lactoprotein  die  Summe  derjenigen  eiweissarrigen  Substanzen, 
welche  bei  dem  üblichen  Verfahren  der  Ausscheidung  von  Albumin  und  Casein 
der  Fällung  entgingen.  Ob  es  nun  Reste  sind  von  diesen  selbst  oder  Acidalbumin, 
eiweissartige  Spaltungsprodukte,  erzeugt  durch  den  Einfluss  der  Säuren  und  der 
Wärme,  bleibt  dahingestellt.  Von  Pepton  können  höchstens  minimale  Spuren 
vorhanden  sein.  Die  Angaben  über  das  Auftreten  von  Hemialbumose  bedürfen 
noch  einer  weiteren  Bestätigung. 

Wir  fügen  im  Folgenden  einige  nähere  Angaben  Uber  die  angeführten 
Eiweissverbindungen  hinzu. 

Das  Casein  ist  bereits  eingehender  in  Bd.  III,  pag.  565  abgehandelt.  Das 
Casein  ist  in  der  Milch  im  gequollenen  Zustande  vorhanden.  Es  geht  dies  am 
deutlichsten  aus  dem  Verhalten  der  Milch  beim  Filtriren  durch  Thonplatten  her- 
vor. Das  Casein  bleibt  auf  denselben  zurück,  während  Albumin  nebst  den  wirk- 
lich gelösten  Substanzen  hindurchgehen  (vergl.  unter  Verhalten  der  Milch).  Die 
rbosphate  bilden  dasjenige  Agens,  welches  den  gequollenen  Zustand  des  Caseins 
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vermittelt.  Hammarsten  hat  gezeigt,  dass  das  Casein  mit  dem  phosphorsauren 
Kalk  eine  Quellung  bildet.  Man  erhält  eine  solche,  wenn  man  fettfreies  Casein 
in  Kalkwasser  löst  und  mit  verdünnter  Phosphorsäure  neutralisirt.  Diese  Flüssig- 
keit besitzt  bei  Körpertemperatur  ein  schwach  milchiges  Aussehen,  woraus 
Hammarsten  folgert,  dass  die  weisse  Farbe  der  Milch  nicht  ausschliesslich  von 
den  Fettkügelchen,  sondern  zum  Theil  auch  von  jener  Quellung  des  Caseins 
mit  dem  phosphorsauren  Kalk  herrührt  (vergl.  a.  bei  Filtriren  der  Milch).  Die 
letztere,  künstlich  erzeugte  Caseinquellung  verhält  sich  gegen  Lab  genau  wie  das 
Casein  in  der  Milch  (vergl.  Bd.  III,  pag.  565).  Durch  Kochsalz  ist  das  Casein 
bei  überschüssigem  Zusatz  und  bei  neutraler  oder  amphoterer  Reaction  vollkommen 
fällbar  (24). 

Das  Milchalbumin  (Lactalbumin),  welches  bisher  ftlr  identisch  mit  Serum  - 
albumin  gehalten  wurde,  ist  nach  Sebelien  (25)  von  demselben  verschieden.  Es 
folgt  dies  besonders  aus  dem  optischen  Drehungsvermögen,  welches  für  Lact- 
albumin  beträgt  (a)D=  —  364  bis  —36*98  (Serumalbumin,  vergl.  Bd.  III,  pag.  553). 
Im  koagulirten  Zustand  erhält  man  Milchalbumin,  wenn  man  das  Casein  aus  der 
verdünnten  Milch  durch  Neutralisiren  mit  Essigsäure  und  Einleiten  von  Kohlen- 
säure ausscheidet  und  das  Filtrat  zum  Sieden  erhitzt. 

Sebelien  fällt  das  Casein  durch  Aussalzen  der  Milch  durch  Kochsalt  aus.  Aus  dem  Filtrat 
schied  sich  beim  Erwärmen  auf  35°  eine  kleine  Menge  eines  phosphathaltigen  Eiweisskörpers 
in  Flocken  aus,  vielleicht  ein  Rest  von  Caseltn.  Das  Filtrat  liess  beim  Aussättigen  mit  Magne- 
siumsulfat ein  Globulin  sich  ausscheiden,  welches  von  Sebelien  als  Lactoglobulin  bezeichnet 
wurde  (s.  u.) 

Aus  dem  Filtrat  von  dem  Magncsiumsulfatniedcrschlag  lässt  sich  das  Lactalbumin  durch 
Versetzen  mit  Essigsäure  bis  zu  einem  Gehalt  von  0"25{f  ausscheiden.  Dasselbe  wird  abfiltrirt, 
zur  Reinigung  nochmals  in  Wasser  gelöst,  nach  sorgfältigem  Neutralisiren  filtrirt,  die  Lösung 
abermals  mit  Magnesiumsulfat  ausgesättigt  und  wieder  mit  0*25  §  Essigsäure  gefallt.  Die  Salze 
werden  zuletzt  durch  Dialyse  entfernt. 

Durch  Alkohol  gefällt,  mit  Alkohol  und  Aether  gewaschen,  gepresst  und  getrocknet,  bildet 
das  Lactalbumin  ein  weisses  Pulver,  welches  in  Wasser  vollkommen  löslich  ist.  Die  Lösung 
wird  nicht  durch  Magnesiumsulfat,  wohl  aber  durch  Ammoniumsulfat  gefällt.  Die  möglichst 
salzarme  Lösung  in  Wasser  wird  bei  62—67°  opalescent  und  gerinnt  bei  ca.  72°.  Durch  Sak- 
zusatz  lässt  sich  die  Gerinnungstemperatur  bis  auf  80—  84°  steigern.  Die  Elementaranalyse  er- 
gab C  =  52-19,  H  =  7'18,  N=  15  77,  S  ==  l-73#.  Dieselbe  stimmt  nahe  mit  der  Zusammen- 
setzung des  Serumalbumins. 

Das  Lactoglobulin,  von  Sebelien  durch  Magnesiumsulfat  wie  oben  ange- 
geben ausgeschieden,  wurde  nur  in  geringen  Mengen  erhalten.  Die  ersten  An- 
deutungen Über  ein  in  der  Milch  enthaltenes  Globulin  sind  von  Hammarsten  (24) 
gemacht.  In  dem  Colostrum  ist  die  Menge  desselben  grösser  als  in  der  Milch  (25), 
besonders  reichlich  ist  es  enthalten  in  dem  ersten  Colostrum  nach  dem  Kalben, 
es  wurde  z.  B.  ein  Gehalt  von  8$  und  darüber  beobachtet,  seine  Menge  nimmt 
dann  aber  sehr  rasch  ab  (26)  (25).  Das  Lactoglobulin  gerinnt  in  5 — 10$  Koch- 
salzlösung bei  67 — 68°  bei  einer  Concentration  von  5-5—  9$.  Der  Stickstoflfgehalt 
betrug  ftlr  den  salzfreien  Zustand  ber.  15-72$  (26).  Es  wird  durch  Kochsalz  un- 
vollständig, durch  Magnesiumsulfat  vollständig  gefällt. 

Als  Lactoprote'in  haben  Millon  und  Comaille  (27)  einen  eiweissartigen 
Körper  bezeichnet,  welcher  aus  der  durch  Essigsäure  von  Casein,  und  durch 
Kochen  von  Albumin  befreiten  Milch  durch  Quecksilbernitrat  gefällt  werden  kann. 
Der  Niederschlag  ist  im  Ueberschuss  des  Fällungsmittels  löslich,  und  röthet  sich 
beim  Erwärmen  mit  letzterem. 
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Das  Lac  toproteYn  ist  weder  durchwärme,  Essigsäure,  noch  durch  Salpetersäure,  Queck- 
silberchlorid fällbar.  Nach  der  Entfernung  des  Quecksilbers  mit  Schwefelwasserstoff  liefert  das 
I.actoprotein,  wahrscheinlich  in  Folge  einer  Veränderung  durch  die  frei  werdende  Säure,  die 
Biurctreaction  des  Peptons  (28).  Da  von  Hammarsten  (29)  in  dem  MiLLON-CoMMAlLLE'schen 
Filtrat  Spuren  von  Ca  sc  in  und  Albumin  nachgewiesen  wurden,  so  ist  es  wahrscheinlich,  dass 
das  LactoproteYn,  keine  selbständige  Eiwcissmodification,  sondern  ein  Gemenge  von  in  Lösung 
gebliebenem  CaseYn,  Serumalbumin  und  daraus  unter  dem  Einfluss  der  Wärme  und  der  Säure 
erzeugtem  Acidalbumin  etc.  ist. 

Das  Auftreten  von  Pepton  in  der  Kuhmilch  wurde  mehrfach  behauptet, 
insbesondere  von  Schmidt-Mühlheim  (30).  Hammarsten  konnte  jedoch  in  der  durch 
Aussalzen  mit  Kochsalz  und  Sieden  nach  Essigsäurezusatz  vom  Eiweiss  befreiten 
Milch  kein  Pepton  nachweisen  (29).  Zu  einem  ähnlichen  Resultat  gelangte  Hof- 
meister (31)  und  namentlich  Dogiel  (32)  durch  eine  gründliche  Untersuchung. 
Wenn  Pepton  in  der  Milch  vorkommt,  so  kann  es  sich  also  nur  um  Spuren 
handeln. 

Ebenso  kann  das  Vorkommen  der  Hemialbumose  in  der  Milch  nach  den 
von  J.  Schmidt  (33,  32)  bisher  darüber  gemachten  Angaben  noch  nicht  als  sicher 
erwiesen  gelten. 

Das  Nuclein  kommt  in  der  Milch  sowohl  in  gebundener,  als  in  freier  Form 
vor.  Ersteres,  weil  das  Casein  den  Phosphor  wahrscheinlich  als  Nuclein  enthält 
(vergl.  Bd.  III,  pag.  567),  letzteres,  weil  der  bei  der  Verarbeitung  der  Kuhmilch 
im  LAVALE'schen  Separator  (vergl.  Bd.  II,  pag.  373)  sich  ablagernde  Schlamm 
nach  Hammarsten  theilweise  aus  Nuclein  bestand  (34). 

Sonstige  Stickstoffverbindungen  in  der  Kuhmilch.  Letztere  enthält 
sehr  kleine  Mengen  von  Stickstoft  in  Form  von  nicht  eiweissartigen  Verbindungen. 
Es  lässt  sich  dieser  Antheil  bestimmen,  wenn  man  die  Differenz  des  Eiweissstick- 
stoffes  vom  Gesammtstickstoff  der  Milch  nimmt.  Die  hierüber  vorliegenden, 
ziemlich  gut  übereinstimmenden  Beobachtungen  lehren,  dass  die  Menge  des 
Nichteiweissstickstoffes  der  Milch  sehr  gering  ist. 

Liebermann  (23)  bestimmte  sowohl  den  Gesammtstickstoff  als  den  Eiweissstickstoff  (der 
Tanninfällung)  in  der  Milch  nach  Dumas.  Aus  der  Differenz  berechnet  sich  die  Menge  des 
Nichtciweissstickstoffs  =  0-035-0045  g;  Musso  (35)  ermittelte  letztere  im  Dialysat  der  Kuh- 
milch und  berechnet  0-058— 0-047  g ;  Schmidt-Mühlheim  (36)  beobachtete  0-040—0-050  in 
100  Cbcm.  Milch. 

Von  nichteiweissartigen  Stickstoffverbindungen  ist  in  der  Frauen-  und  Thier- 
milch besonders  der  Harnstoff  nachgewiesen  worden. 

Es  liegen  darüber  ältere  Angaben  vor  von  Morin,  Dumas  und  Prevost,  BoucHardat  und 
Quevenne  (40),  Rees  (37),  Dräsche  (37),  Picard  (37).  Die  erste  Bestimmung  in  der  Kuh- 
milch führte  Lefort  (38)  aus,  der  aus  8  Litern  Molken  erhielt  1-5  Grm.  salpetersauren  Harn- 
stoff, entsprechend  einem  Gehalt  der  Milch  selbst  von  0  007317  g  Harnstoff  (2).  Hiermit  Uber- 
einstimmend beobachtete  Vogel  (39)  in  1  Liter  Milch  ca.  0  07  Harnstoff;  Schmidt-Mühlheim 
in  Molken  0-0079  und  0  0103  g  Harnstoff  (36). 

Kleine  Mengen  von  Harnstoff  bilden  demnach  einen  regelmässigen  Bestand- 
theil  der  Kuhmilch. 

Es  liegt  ferner  eine  Angabe  vor  Uber  das  Auftreten  von  Hypoxanthin  (36)  in  der 
Milch.  Kleine  Mengen  von  Lecithin  bilden  in  Gesellschaft  von  Cholesterin  einen  Begleiter 
des  Milchfettes.  Auf  die  Gegenwart  desselben  haben  schon  Bouchardat  und  Quevenne  (40) 
aufmerksam  gemacht.  In  Molken  fand  Schmidt-Mühlheim  (36)  0*0038  g,  in  Butter  0*174  bis 
0*153  g  Lecithin.  Wynter-Bi.yth  (41)  machte  Angaben  Uber  zwei  durch  Quecksilberoxydnitrat 
fällbare  Stickstoffverbindungen  der  Kuhmilch,  die  er  Galactin  und  Lactochrom  nennt,  letztere 
ein  orangerother,  löslicher  Farbstoff. 
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Den  Ammoniakgehalt  der  Milch  ermittelte  La tschenberger  (42)  nach  seiner  Methode 
=  0-02106$,  3— 4 mal  so  hoch  als  jener  des  Rindsblutcs  (0  0078g). 

Ein  kleiner  Gehalt  der  Milch  an  Schwefelcyanverbindungen  wurde 
nachgewiesen  von  G.  Musso  (43).  Die  Bestimmungen  ergaben  0  0021-00046 
im  Liter  Milch,  berechnet  als  Schwefelcyannatrium. 

Stickstofffreie  organische  Bestandteile. 

Der  Milchzucker  ist  von  solchen  fast  allein  in  bedeutender  Menge  vor- 
handen. Näheres  über  diesen  Bestandtheil  vergl.  Bd.  VI,  pag.  94.  Derselbe 
giebt  in  Folge  seiner  leichten  Veränderlichkeit  durch  organische  Fermente  Ver- 
anlassung zur  Milchsäurebildung  und  dem  hierdurch  bedingten  »Sauerwerdenc 
der  Milch  (vergl.  Verhalten  der  Milch).  Vielleicht  sind  neben  Milchzucker  noch 
Spuren  eines  dextrinartigen  Kohlenhydrats  in  der  Milch  enthalten  (44). 

Cholesterin  wurde  als  Begleiter  des  Lecithins  an  seinen  Reactionen  er- 
kannt (36). 

Eigentümliche  Riechstoffe,  die  an  den  Geruch  des  Futters  der  Kühe  er- 
innern, sollen  sich  der  Kuhmilch  durch  Schütteln  mit  Schwefelkohlenstoff  in 
Spuren  entziehen  lassen  (27). 

Nach  einer  neuen  Untersuchung  von  Henkel  (135)  enthält  die  Kuhmilch  nicht 
unbedeutende  Mengen  von  citronensaurem  Kalk.  Es  wurden  gefunden  pro 
Liter  1*8 — 2*2  des  Kalksalzes,  entsprechend  etwa  1  Grm.  Citronensäure.  Die  in 
condensirter  Milch  häufig  vorkommenden  Concretionen  bestehen  aus  fast  reinem 
citronensaurem  Kalk.  Die  Citronensäure  ist  als  lösliches  Salz  vorhanden,  da  sie 
im  Milchserum,  wie  auch  in  den  Molken  in  unveränderter  Menge  auftritt. 

Die  Zusammensetzung  der  Milchasche  schwankt  nach  den  Analysen 
von  Fleischmann  (45),  Schrodt  und  Hansen  (46)  innerhalb  enger  Grenzen. 
Der  Erstere  (47)  berechnete  die  Zusammensetzung  der  Milchasche  unter  der 
Voraussetzung,  dass  etwa  1$  der  Milchasche  aus  fertig  gebildeter  Schwefelsäure 
bestehe.  Musso  (43)  und  Schmidt  (48)  haben  nachgewiesen,  dass  solche  in  der 
Milch  vorkommt.  Der  Erstere  bestimmt  deren  Menge  auf  0  0391—0  0831  Grm. 
pro  Liter  Milch,  oder  in  Procenten  der  Milchasche,  wenn  diese  zu  0*7$  ange- 
nommen wird,  0-558 — l'19f  Schwefelsäure.  Der  überwiegende  Theil  der  in  der 
Regel  bei  den  Aschenanalysen  gefundenen  Schwefelsäure  stammt  von  dem 
Schwefelgehalt  der  Eiweisskörpcr. 

Bei  den  citirten  Aschenanalysen  wurden  folgende  Mittelzahlen  gefunden 
resp.  berechnet: 

Procentische  Zusammensetzung  der  Milchasche 


KaO  .  . 

nach  Schropt  und  Hansen 
bei  Stallfütterung    bei  Weidegang 
.    .    .    2598  2498 

nach  Fleisch* 
24-5 

Na,0  . 

.    .    .  10-75 

11  07 

11  0 

CaO  .  . 

21-88 

22-5 

MgO  . 

.    .    .  2-76 

237 

26 

Fe30,  . 

.    .    .  013 

010 

0-3 

S03  .  . 

420 

ro 

Ps05  . 

.    .    .  23-63 

24-48 

26-0 

Cl.    .  . 

14-24 

15-6 

10319 

10332 

103-5 

für  Cl  an 

O  ab  .  3-45 

3-25 

3-5 

99-74 

10007 

1000 
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Aeltere  Analysen  ergaben,  vielleicht  in  Folge  einer  Verflüchtigung  durch 
starkes  Glühen  beim  Veraschen,  einen  geringeren  Gehalt  an  Kali. 

Der  Chlorgehalt  war  bei  altmelkenden,  d.  h.  am  Ende  der  Lactationsperiode 
stehenden  Kühen  etwas  höher  (17-63$)  als  bei  frisch  melkenden.  Erstere  zeigten 
bei  gleichem  Gehalt  an  Gesammtalkali  eine  relativ  grössere  Natronmenge  im 
Verhältniss  zum  Kali  (46), 

Nach  den  vorliegenden  Analysen  würde  man  tu  dem  Schluss  kommen,  dass  ein  Thcil  der 
Unsen  noch  in  Verbindung  mit  organischen  Milchbcstandthcüen  stehen  müsse,  da  nach  Sättigung 
aller  Sauren  noch  Base  erübrigt.  (Vor  Kurzem  fand  diese  Vermuthung  ihre  Bestätigung  durch  die 
Entdeckung  des  citronensauren  Kalks  in  der  Milch,  vergl.  oben).  Die  Entscheidung  dieser  Fragen 
wie  auch  der  Vcrbindungslormen  der  Aschenbestandtheile  würde  jedoch  zunächst  genauere  Chlor- 
hestimmungen  erfordern,  da  bei  der  Herstellung  der  Asche,  wenn  ein  Zusatz  von  Baryt  oder 
kohlensaurem  Natrium  unterlassen  wurdp,  eine  Verflüchtigung  von  Chlor  möglich  ist,  ein  Fehler, 
auf  welchen  schon  H.  Rose  (49)  und  in  neuerer  Zeit  auch  wieder  Fresenius  (50)  aufmerksam 
gemacht  haben. 

Der  Eisengehalt  der  Kuhmilch  beträgt  nach  Mendes  de  Leon  im  Mittel 
4-0  Milligrm.  pro  Liter  (133). 

Die  Milchgase  wurden  von  Hoppe-Seyler  (51),  Setschenow  (52),  Pflüger 
(53)  näher  untersucht.  Der  letztere  erhielt  aus  der  mit  Hilfe  eines  Schlauches 
unmittelbar  Uber  Quecksilber  aufgefangenen  Milch  folgende  Gasmengen  in  Pro- 
centen : 

I  II 

Sauerster!  01  0*09 

Kohlensäure  (ausgepumpte)  7*6  7*4 

„         (durch  Zersetzung  mit  Phosphorsäure  ausgetrieben)    0"00     0  02 
Stickstoß  0-7  08 

Verhalten  der  Milch.  Beim  Stehen  erfährt  die  Milch  eine  Aufrahmung, 
verursacht  durch  das  Aufsteigen  der  Fettkügelchen.  Ueber  diese  Erscheinung 
und  ihre  meiereitechnische  Bedeutung  vergl.  Bd.  II,  pag.  372. 

Die  freiwillige  Gerinnung  der  Milch  ist  auf  die  Milchsäuregähmng 
des  Milchzuckers  zurückzuführen.  Der  Vorgang  ist  charakterisirt  durch  die  all- 
mähliche Verstärkung  der  sauren  Reaction  der  Milch  und  das  Dickwerden  der- 
selben. Die  nächste  Veranlassung  bildet  die  Entwicklung  von  Spaltpilzen,  ins- 
besondere von  Bacillus  acidi  lactici.  Dieses  organisirte  Ferment  verwandelt  den 
Milchzucker  allmählich  in  Milchsäure,  welche  dem  vorhandenen  Biphosphat  Base 
entzieht  und  somit  Monophosphat  erzeugt.  Ist  das  Verhältniss  des  Monophosphats 
zum  Biphosphat  bis  auf  einen  gewissen  Punkt  angewachsen,  so  erfährt  das 
Case'in  eine  allmähliche  Ausscheidung,  durch  welche  das  Dick  werden  der  Milch 
bedingt  wird.  Ueber  die  näheren  Verhältnisse  der  Milchsäuregährung  vergl. 
Bd.  IV,  pag.  287.  In  neuerer  Zeit  hat  sich  besonders  eingehend  Hueppe  (54) 
mit  der  Milchsäuregährung  und  den  Organismen,  welche  sie  hervorrufen,  be- 
schäftigt. Es  gelang  ihm,  die  genannten  Bacillen  rein  zu  züchten.  Die  Tem- 
peraturgrenzen für  die  Entwicklung  derselben  betragen  10°  und  45  5°.  Ober- 
halb der  letzten  Temperatur  hörte  die  Säurebildung  auf,  unterhalb  10°  fand 
kein  Wachsthum  des  Pilzes  mehr  statt.  Richet  (55)  hatte  eine  Steigerung  der 
Milchsäuregährung  des  Milchzuckers  bis  44°,  keine  Veränderung  bei  44 — 52°, 
abnehmende  Energie  der  Säurebildung  über  52°  beobachtet.  Das  Sauerwerden 
der  Milch  findet  daher  bei  Sommertemperatur  rascher  als  in  der  Kälte  statt. 
Reinlich  gemolkene  Milch  war  nach  Soxhlet  (56)  geronnen  bei  39°  in  19  Stunden, 
bei  25°  in  29,  bei  20°  in  48,  bei  17^°  in  63,  bei  15°  in  88,  bei  10°  in  99  Stunden. 
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Bei  1—2°  hielt  sich  Milch  14  Tage  lang  ohne  merkliche  Veränderung  des  Ge- 
schmacks (57). 

Bei  welchem  Verhältniss  zwischen  Monophosphat  und  Biphosphat  die  Casein- 
gerinnung  der  Milch  beginnt,  ist  noch  nicht  sicher  festgestellt.  .  Soxhlet's  mit 
Kalialbuminat  ausgeführte  Untersuchungen  (13)  machen  es  wahrscheinlich,  dass 
die  Gerinnung  erst  eintiitt,  wenn  fast  alles  Biphosphat  in  Monophosphat  umge- 
wandelt, und  dass  schon  relativ  geringe  Mengen  des  ersten  (z.  B.  1  Mol.  Bi- 
phosphat: 32  Mol.  Monophosphat)  die  Gerinnung  verhindern. 

Die  Milchgerinnung  wird  nahezu  verhindert  durch  Senföl  (58,  59),  nur  äusserst  wenig  durch 
Zimmtöl,  Bittermandelöl  (59),  durch  Phenol  erst  bei  Sättigung  (60);  beschleunigend  wirken  Ver- 
dauungssäfte, welche  Eiweiss  lösen,  Magensaft,  Pankrcas&aft,  ferner  Peptone,  Casein  in  Magen- 
saft gelöst,  vielleicht  dadurch,  dass  sie  den  Säure  bildenden  Organismus  ernähren  (55,  60). 

Von  hervorragend  praktischem  Interesse  ist  die  Gerinnung  der  Milch 
durch  Lab,  ein  Enzym,  bei  welcher  das  Casein  unter  dem  Einfluss  des 
letzteren  in  eine  neue  Eiweissmodifikation,  Käse,  umgewandelt  wird,  während 
zugleich  durch  Spaltung  Molkeneiweiss ,  ein  peptonartiger  Körper  entsteht, 
der,  in  den  Molken  gelöst,  zurückbleibt. 

Die  näheren  Vorgänge  bei  der  Labgerinnung  der  Milch  resp.  des  Caseins 
sind  bereits  unter  Casein  (vergl.  Bd.  III,  pag.  566)  und  Lab  (vergl.  Bd,  IV, 
pag.  119)  beschrieben. 

Auf  diesen  Vorgängen  beruht  zum  Theil  die  Käsefabrikation.  Als  Hand- 
bücher, welche  dieses  landwirthschaftliche  Gewerbe  eingehender  behandeln, 
führen  wir  ausser  den  bereits  citirten  von  Eleischmann  (2)  und  Kirchner  (3) 
noch  an  jenes  von  v.  Klenze  (61). 

Beim  Kochen  erleidet  die  Milch  eine  mehrfache  Veränderung.  Die  gekochte 
Milch  reagirt  stärker  alkalisch  als  die  ungekochte,  was  man  dem  Entweichen 
der  absorbirten  Kohlensäure  zuschreibt.  Gekochte  oder  über  60°  erhitzte  Milch 
nimmt  eine  eigentümlich  schleimige  Beschaffenheit  an,  wahrscheinlich  in  Folge 
einer  Veränderung  des  Quellungszustandes  des  Caseins.  Hierdurch  erklärt  sich, 
dass  die  Bewegungen  der  Milchkügelchen  in  der  gekochten  Milch  trägere  sind 
und  diese  daher  langsamer  aufrahmt,  als  die  nicht  gekochte  (62,  63).  Durch 
vorheriges  Erhitzen  der  Milch  wird  ferner  die  Labgerinnung  des  Caseins  erst  von 
Temperaturen  über  64°  an  verzögert  und  dies  um  so  mehr,  je  weiter  die  Er- 
hitzung vorher  getrieben  wurde  (63)  (vergl.  a.  »condensirte  Milche).  Beim  Kochen 
der  Milch  am  Rückflusskühler  entwickelt  sich  etwas,  durch  Bleipapier  nachweis- 
barer, Schwefelwasserstoff  (64). 

Ungekochte  Milch  soll  mit  Guajactinktur  eine  Bläuung  hervorrufen,  gekochte  nicht.  Ein 
Gemenge  von  Jodkaliumstärkekleister  und  Terpentinöl  soll  durch  ungekochte  Milch  rasch  gebläut 
werden,  von  gekochter  Milch  nicht  rascher,  als  sich  jene  Mischung  von  selbst  bläut  (65).  Die 
gekochte  resp.  erhitxte  Milch  unterliegt  weniger  leicht  der  sauren  Gährung  in  Folge  der  Tödtung 
der  Fermentorganismen.  Die  Milch  lässt  sich  daher  durch  Anwendung  von  Wärme  conserviren 
(vergl.  Conservirung  der  Milch,  und  auch  Bd.  IV,  pag.  289).  In  gekochter  Milch  sollen  sich 
auch  zugesetzte  Fermentorganismen  (*.  B.  einige  Tropfen  saurer  Milch)  langsamer  entwickeln, 
als  in  der  frischen  (55). 

Das  Albumin  scheidet  sich  beim  Kochen  der  Milch  ab.  Wird  die  Milch 
erhitzt,  ohne  zu  kochen,  so  erfolgt  die  Abscheidung  in  Gestalt  einer  Haut  Die 
Bildung  eines  Häutchens  an  der  Grenze  der  Milch  und  der  Luft-  resp.  Gasschicht 
findet  schon  von  50°  an  statt  und  lässt  sich  wiederholen,  so  oft  man  das  Häut- 
chen entfernt.    Auch  im  Vacuum  erfolgt  Hautbildung  (51). 

Nach  Sembritzki  (66)  ist  das  Albumin  zur  Erklärung  der  Hautbildung  nicht 
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ausreichend,  da  1*023$  der  Milch  sich  als  trockene  und  entfettete  Haut  gewinnen 
Hess.  Das  Caseün  betheiligt  sich  also  an  dem  Vorgang,  der  nach  Hoppe-Seyler 
(51)  durch  ein  Eintrocknen  von  Eiweiss  in  Folge  von  Oberflächenverdunstung  zu 
erklären  ist,  da  ähnliche  Erscheinungen  mit  concentrirten  Lösungen  von  Alkali- 
albuminat,  Leim,  Chondrin  hervorgerufen  werden  konnten. 

Beim  theilweisen  Gefrieren  der  Milch  findet  nach  Vieth  (134)  und 
Henzold  (99)  eine  Entmischung  statt  derart,  dass  der  flüssig  bleibende  Theil 
ein  höheres  speeifisches  Gewicht  und  höheren  Gehalt  an  Trockensubstanz  be- 
sitzt, als  das  wieder  aufgethaute  Gefrorene.  Der  Fettgehalt  des  letzteren  kann 
unter  Umständen  höher  sein,  wenn  das  Gefrieren  in  der  Ruhe  unter  Aufrahmung 
vor  sich  ging,  und  hierdurch  erklärt  sich  auch,  dass  die  Eiskrusten  vom  Boden 
eines  Gefässes,  in  dem  Milch  gefroren  war,  weniger  Fett  enthielten,  als  jene 
an  den  Wandungen  (99). 

Durch  Filtriren  der  Milch  hat  man  versucht,  ein  Milchserum  zu  gewinnen. 
Hoppe-Seyler  (51)  erhielt  beim  Filtriren  von  Milch  durch  thierische  Membran 
(Ureter)  unter  150  Millim.  Druck  ein  schwach  opalisirendes  Filtrat,  welches  noch 
Casein  und  Albumin  enthielt.  Beim  Filtriren  durch  poröse  Thonzellen  unter 
Anwendung  der  Luftpumpe  erhält  man  ein  Filtrat,  welches  von  Eiweisskörpern 
nur  Albumin  enthält,  während  Casein  und  Fett  auf  der  Thonzelle  zurückbleiben 
(5 1 ,  58,  67).  Auf  dieses  Verhalten  der  Milch  zum  gebrannten  Thon  gründete 
Lehmann  eine  Methode  der  Milchanalyse  (vergl.  unten).  Auch  durch  Schütteln 
der  Milch  mit  gepulverten  Thonzellen  oder  mit  grösseren  Mengen  Thierkohle 
lässt  sich  derselben  Fett  und  Caseün  entziehen  (68). 

Durch  Filtriren  der  mit  dem  3— 4 fachen  Vol.  Wasser  verdünnten  Milch  durch 
sehr  dichtes  Filtrirpapier  gelingt  es  häufig  ein  Serum  zu  erhalten,  in  welchem 
sich  unter  dem  Mikroskop  keine  oder  nur  vereinzelte  Fettkügelchen  nach- 
weisen lassen.  Trotzdem  ist  dieses  Milchserum  stets  mehr  oder  weniger  milch- 
artig weiss,  aber  durchsichtig,  wodurch  die  Richtigkeit  der  HAMMARSTEN'schen 
Ansicht  bestätigt  wird,  dass  die  weisse  Farbe  der  Milch  nicht  ausschliesslich  von 
den  Fettkügelchen,  sondern  zum  Theil  auch  von  dem  Casein  und  dem  Kalk- 
phosphat herrührt  (24).  Auch  Vieth  (69)  kommt  durch  Versuche  mit  dem  Feser' - 
sehen  Lactoscop  (vergl.  Milchanalyse)  zu  dem  Schluss,  dass  das  Milchserum 
nicht  klar,  sondern  weisslich  getrübt  ist,  durch  Kalizusatz  aufgehellt  werden 
kann,  indem  hierdurch  der  aufgequollene  Zustand  des  Caseins  sich  dem  einer 
wirklichen  Lösung  nähert. 

Auch  durch  Schütteln  der  5  fach  verdünnten  Milch  mit  viel  Knochcnkohlenpulver  erhält 
man  nach  dem  Filtriren  ein  fettfreies,  theilweise  entkalktes  Milchserum,  welches  jedoch  schwer 
von  Kohlenstaubchen  zu  befreien  ist  (Privatmi'tth.  des  Ref.). 

Für  die  von  der  Milch  abstammenden  und  als  Nebenprodukte  bei  der  Butter-  und 
Käsefabrikation  gewonnenen  Flüssigkeiten  giebt  Kirchner  (3)  und  Fleischmann  (47)  folgende 


mittlere  procentische  Zusammensetzung  an:  Magermilch  (47) 

Buttermilch  (3)      Molken  (3)    gewöhnl.  Verfahren  Centrifugenbetrieb 

Wasser  9050        93004— 94600  897  910 

Fett                                 0-85         0  044  -  0  430            0  8  0  3 

Eiweissstoffe  375          0267-  1  128            40  4-0 

Milchzucker,  Milchsäure    .     415          4  304—  5  852             4  7  3  9 

Asche                                075          0233—  0817             08  08 


Der  Fettgehalt  der  Buttermilch  bewegt  sich  meistens  innerhalb  der  Grenzen  0*3  und 
2$.  In  der  Buttermilch  aus  saurem  Rahm  ist  die  Menge  des  Milchzuckers  vermindert,  dagegen 
entsprechend  mehr  Milchsäure  vorhanden.    Die  Buttermilch  aus  süssem  Rahm  nimmt  beim 
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Stehen  nach  kurzer  Zeit  einen  widerlich  bitterlichen  Geschmack  an  durch  noch  nicht  aufgeklärte 
Veränderungen.  Solche  Buttermilch  muss,  falls  sie  zur  Käserei  Verwendung  finden  soll,  rasch 
verarbeitet  werden,  da  sich  sonst  der  Geschmack  auf  den  Käse  Uberträgt.  Die  Buttermilch 
wird  aber  vorwiegend  als  Futtermittel  für  Schweine,  zum  Theil  auch  als  menschliche  Nahrung 

Die  Molken,  d.  h.  die  von  der  Käsemasse  abgelaufene  oder  ausgepresste 
Flüssigkeit  ist  sehr  wechselnd  in  ihrem  Gehalt,  je  nach  der  Natur  und  dem 
Säoerungsgrad  der  verwendeten  Milch,  je  nachdem  der  Käse  durch  Lab  (Lab- 
käse) oder  durch  freiwilliges  Gerinnen  (Sauermilchkäse)  ausgeschieden  wurde 
u.  s.  w.  Von  Eiweisskörpern  enthalten  alle  Arten  von  Molken  Albumin  und  die 
als  Lactoproteün  (s.  o.)  bezeichneten  Substanzen,  die  von  der  Käsegewinnung 
mit  Lab  herstammenden  Molken  ausserdem  die  als  Molkeneiweiss  bezeichnete 
peptonartige  Eiweisssubstanz  (vergl.  Bd.  III,  pag.  566).  Musso  (70)  fand  den 
Sticksloffgehalt  frischer  Molken  nach  Dumas  in  Procenten  der  Trockensubstanz 
=  1-836— 2-016. 

Die  Molken  werden  hauptsächlich  an  Schweine,  neuerdings  auch  an  Kälber 
und  Kühe  (3)  verfüttert,  zum  Theil  werden  auch  folgende  Produkte  aus  denselben 
gewonnen: 

Molken-  oder  Vorbruchsbutter  in  solchen  Gegenden,  wo  ganze  Milch  auf  Käse 
verarbeitet  wird  und  somit  fettreiche  Molken  zurückbleiben,  aus  denen  ein  Rahm  (Vorbruch) 
auf  warmem  oder  auf  kaltem  Wege  ausgeschieden  wird,  welchen  man  verbuttert. 

Ziger,  eine  eiweissartige,  und  auch  etwas  fett-  und  zuckerhaltige  Nahrung,  welche  in  den 
Alpländereien  und  in  Italien  aus  den  bei  der  Fettkäsefabrikation  bleibenden  Molken  durch  Ver- 
setzen mit  stark  sauren  Molken  und  Erhitzen  zum  Siedepunkt  gewonnen  wird.  Den  Haupt- 
bestandtheil  bildet  daher  das  in  der  Hitze  sich  ausscheidende  Albumin.    Analyse  vergl.  bei 

Mysost,  Molkenkäse  (Norwegen),  wird  gewonnen  durch  vorsichtiges  Verdunsten  der  Molken 
für  sich  oder  unter  Zusatz  von  Rahm  oder  Vollmilch  Uber  freiem  Feuer  bis  zum  Blasenwerfen, 
und  Ausfüllen  in  hölzerne  Formen.  Die  braune,  krümlige  Masse  wird  als  Nahrungsmittel  ver- 
wendet.   Analyse  vergl.  bei  Fuuschmann  (2). 

Milchzucker  wird  hauptsächlich  in  den  Alpgegenden  aus  den  von  Vorbruch  und  Ziger 
befreiten  Molken  gewonnen. 

Endlich  werden  Molken  auch  als  ein  Curmittcl  bei  gewissen  Krankheiten  verwendet. 

Als  Magermilch  bezeichnet  man  die  abgerahmte,  d.  h.  die  durch  den 
Aufrahmungsprocess  vom  grössten  Theil  des  Fettes  befreite  Milch.  Das  speci- 
fische  Gewicht  derselben  ist  in  Folge  der  Entfernung  des  grössten  Theiles 
des  Fettes  grösser  als  bei  der  Vollmilch  und  schwankt  in  der  Regel  von  1032 
bis  1  037  bei  15°.  tJach  zahlreichen  Bestimmungen  von  Fleischmann  (47)  be- 
trug das  speeifische  Gewicht  von  Centrifugenmagermilch  mit  einem  0*55$  nicht 
übersteigenden  Fettgehalt  im  Mittel  1  0345,  schwankend  von  1  0335  —  1  0359. 
Musso  (70)  fand  nach  Dumas  in  abgerahmter  Milch  in  Procenten  der  Trocken- 
substanz 6-130— 7-270  Stickstoff.  UeberRahm  und  dessen  sehr  wechselnde  Zu- 
sammensetzung vergl.  Kirchner  (3),  Fleischmann  (2,  47,  9). 

Als  Colostrum  (Biestmilch)  bezeichnet  man  die  unmittelbar  und  in  den 
ersten  Tagen  nach  dem  Kalben  gebildete  Milch,  welche  bemerkenswerthe  Unter- 
schiede von  der  gewöhnlichen  Milch  zeigt,  sich  der  letzteren  aber  mit  jedes- 
maligem Melken  immer  mehr  nähert. 

Die  Colostrummilch  ist  von  gelblicher  zäher  Beschaffenheit,  strengem  Ge- 
ruch, enthält  in  der  ersten  Zeit  neben  Fett  zahlreiche  0  005— 0  025  Millim.  grosse 
Körperchen,  die  Colostrumkörperchen,  wahrscheinlich  Produkte  eines  raschen 
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Zerfalles  der  Milchdrüsen,  da  sich  an  den  grösseren  Körperchen  Zellenstructur 
deutlich  erkennen  lässt.  Die  Reaction  ist  meist  sauer,  der  Geschmack  salzig. 
Das  spec.  Gew.  schwankt  von  1*04  —  1  08. 

Nach  Analysen  von  Euglinc;  (71)  zeigte  die  Zusammensetzung  des  zuerst 
nach  dem  Kalben  erhaltenen  Colostrums  von  22  Kühen  folgende  Schwankungen : 
Spec.  Gew.  1.059—1  079;  Trockensubstanz  24-34-32-57;  Fett  =  1  88— 4-68; 
Casein  =  204-714;  Albumin  =  1 118— 2021 ;  Zucker  1-34-3-83;  Asche  118 
bis  2-31$.  Vergl.  a.  Schrodt  und  Hansen  (46).  Bemerkenswerth  ist  der  ange- 
gebene, hohe  Gehalt  des  Colostrums  an  Trockensubstanz  und  an  Albumin. 
Letzteres  schliesst  übrigens  eine  beträchtliche  Menge  von  Globulin  ein.  Beide 
zusammen  verursachen  die  beim  Kochen  eintretende,  starke  Gerinnung.  Globulin 
wurde  in  dem  durch  Lab  vom  Casein  befreiten  5  fach  verdünnten  Colostrum 
nachgewiesen.  Letzteres  trübte  sich  bei  weiterer  5 fache  1  Verdünnung  mit  Wasser 
und  schied  nach  längerem  Einwirken  von  Kohlensäure  weisse  Flocken  aus. 
400  Colostrum  lieferten  so  nur  0  3  Globulin,  aber  diese  Menge  ist  zu  niedrig, 
da  das  Globulin  nur  unvollständig  in  der  angegebenen  Weise  ausfällt.  Die  Menge 
des  Globulins  besonders  in  dem  ersten  Colostrum  wurde  bei  Fällung  mit  Koch- 
salz oder  Magnesiumsulfat  weit  höher  befunden  (vergl.  oben  bei  Lactoglobulin). 

Nach  Eugling  (71)  enthält  das  Colostrum  am  Anfang  keinen  Milchzucker, 
sondern  Kohlenhydrate,  welche  sich  wie  Traubenzucker  oder  Lactose  verhielten. 

Auch  das  Fett  des  Colostrums  soll  sich  durch  Geruch,  Geschmack,  Con- 
sistenz,  Schmelzpunkt  von  dem  gewöhnlichen  Milchfett  unterscheiden.  Der 
letztere  lag  für  Fett  aus  Colostrum  bei  40—44°.  Der  durchschnittlich  höhere 
Schmelzpunkt  des  Colostrum  fettes,  verglichen  mit  dem  gewöhnlichen  Milchfett, 
erklärt  sich  nach  Nilson  (114)  durch  den  geringeren  Gehalt  desselben  an 
Glyceriden  der  flüchtigen  Fettsäuren.  Von  Nu  dein  war  in  Colostrum  bis  zu 
2{f,  Cholesterin  und  Lecithin  reichlich  darin  vorhanden.  Colostrum  bildet 
daher  einen  zweckmässigen  Ausgangspunkt  für  die  Darstellung  des  Lecithins, 
wofür  Eugling  eine  Methode  beschreibt  (71).  Ausser  Casein,  Albumin,  Globulin 
enthielt  das  Colostrum  noch  Eiweissstoffe,  die  weder  durch  Säure,  noch  durch 
Lab  oder  Kochen,  wohl  aber  durch  Alkohol  oder  Gerbsäure  fällbar  waren.  Von 
nicht  eiweissartigen  Stickstoffverbindungen  ist  in  einer  im  Vacuum  verdunsteten 
Colostrumprobe  Harnstoff  nachgewiesen  worden  (71). 

Analysen  der  Asche  von  Colostrum  vergl.  Eugling  (71),  Schrodt  und 
Hansen  (46).  Uebereinstimmend  wurde  ein  hoher  Phosphorsäuregehalt  beobachtet 
(bis  41.4fr). 

Colostrum,  der  übrigen  Milch  zugesetzt,  bewirkt  Verzögerung  der  Aufrahmung,  Unregel- 
mässigkeiten beim  Gcrinnungs-  und  Reifungsprocess  des  Käses.  Es  wird  daher  empfohlen,  die 
Colostrummilch  nicht  vor  dem  8.,  besser  erst  nach  14  Tagen  der  Übrigen  Milch  zuzusetzen,  und 
so  lange  für  sich  zu  verarbeiten,  wenn  man  nicht  vorzieht,  dieselbe  an  die  Kälber  oder  an  die 
Schweine  zu  verfüttern. 

Milch  fehl  er.  Zuweilen  zeigt  die  Milch  eine  abnorme  Beschaffenheit,  durch 
welche  der  Meiereiprocess  gestört  oder  die  Produkte  desselben  mit  fehlerhaften 
Eigenschaften  behaftet  werden.  Die  Aufklärung  der  Ursachen  der  Milchfehler 
bildet  eine  ebenso  schwierige  als  praktisch  wichtige  Aufgabe,  welche  in  den 
meisten  Fällen  noch  ihrer  endgültigen  Lösung  harrt.  Da  viele  dieser  Fehler  auf 
der  Entwicklung  niedriger  Organismen  beruhen,  so  erklärt  sich  die  Uebertrag- 
barkeit  derselben  auf  gesunde  Milch,  woraus  sich  von  vornherein  gewisse  Maass- 
regeln zur  Bekämpfung  jener  Missstände  ergeben. 


Digitized  by  Google 


Milch.  *55 

Kirchner  zählt  in  seinem  Handbuch  (3)  namentlich  die  folgenden  Milch- 
fehler auf: 

1.  Blaue  Milch,  charaktcrisirt  durch  blaue,  seltener  gelbe  und  rothe  Flecken  an  der 
Oberfläche,  die  sich  allmählich  vergrössem.  Die  Erscheinung  wird  verursacht  durch  einen 
eigentümlichen  Bacillus  (B.  eyanogtnus).  Die  Färbung  ist  bei  Gegenwart  von  Säure  intensiv  eyan- 
blau,  im  andern  Falle  schiefergrau  bis  mattblau,  geht  abeT  durch  Säurezusatz  stets  in  ein  intensives 
Blau  über.  Ueber  die  Organismen  der  blauen  Milch  vcrgl.  auch  besonders  HUrrE  (54).  Die 
Milch  nimmt  unter  dem  F.influss  dieses  Bacillus  nach  und  nach  eine  neutrale,  resp.  alkalische 
Reaction  an.  Die  gewonnene  Butter  zeigt  in  der  Regel  fehlerhafte  Beschaffenheit,  wird  z.  B. 
sehr  weiss  und  hart  oder  schmierig  und  missfarben. 

2.  Rothe  Milch,  herrührend  entweder  von  Farbstoffen  des  Futters,  welche  in  die  Milch 
Ubergehen,  wie  es  namentlich  nach  der  Verbitterung  von  Krapp  beobachtet  wurde;  oder  von 
einer  Beimengung  von  Blut,  sei  es  durch  eine  Verletzung  des  Euters,  oder  durch  das  sogen. 
•  Blutharnen  c  der  Kühe. 

3.  Schleimige  oder  fadenziehende  Milch.  Die  Milch  ist  nicht  dünnflüssig,  sondern 
dicklich,  und  lässt  sich  je  nach  dem  Grad  des  Uebels  in  mehr  oder  weniger  lange  Fäden  aus- 
ziehen. Dieser  Fehler  bedingt  namhafte  Verluste  in  der  Butterausbeute,  indem  die  Ausrahmung 
verhindert  oder  stark  verzögert  wird.  Die  Ursache  bildet  nach  Schmidt-MÜHLHEIM  die  schleimige 
Gährung  des  Milchzuckers  (vergl.  Bd.  IV,  pag.  292). 

4.  Das  Käsigwerden  der  Milch  und  des  Rahmes,  bestehend  in  einer  Ausscheidung 
des  Caseins  ohne  Säuerung,  wodurch  die  Aufrahmung  der  Milch  unterbrochen,  eder  wenn  die 
Erscheinung  beim  Rahm  eintritt,  die  Verbutterung  des  letzteren  unvollkommen  wird.  Die  Er- 
scheinung hängt  wahrscheinlich  mit  einer  Entwicklung  von  Buttersäurebacillen  zusammen. 

5.  Bittere  Milch.  Ein  bitterer  Geschmack  der  Milch,  der  sich  auf  die  Butter  Uberträgt, 
kann  verschiedene  Ursachen  haben.  Futtermittel,  welche  Bitterstoffe  enthalten,  wie  Lupinen, 
Hundskamille  etc.,  oder  welche  dumpfig,  schimmelig  geworden,  können  bittere  Milch  erzeugen. 
Die  Erscheinung  tritt  ferner  nicht  selten  ein  bei  altmilchenden  Kühen,  welche  sich  dicht  vor  dem 
»Trockenstchen«  befinden.  Der  Fehler  zeigt  sich  aber  auch  bei  anscheinend  gesunden  Kühen, 
und  beruht  derselbe  entweder  auf  Verdauungsstörungen,  oder  auf  anderen  Ursachen.  Ueber  eine 
erfolgreiche  Bekämpfung  des  Uebels  vergl.  Kirchner  (3). 

6.  Geltigc  Milch.    Näheres  vergl.  ebendaselbst. 

7.  Schwer  zu  verbutternde  Milch.  Die  bezeichnete  Erscheinung  kann  verschiedene 
Ursachen  haben  und  ist  oft  schon  auf  Mängel  in  dem  Mciereiprocess  selbst  zurückzuführen. 
Ausserdem  übte  zuweilen  eine  Beimengung  von  bitterer  Milch  oder  von  Milch  alttnelker  Kühe 
oder  von  Colostrum  denselben  ungünstigen  Einfluss. 

8.  Trägheit  der  Milch.  In  seltenen  Fällen  hat  man  ein  schweres  Ausrahmen,  sogen. 
Trägheit  der  Milch  beobachtet.  Die  Ursache  scheint  in  Beziehung  zu  stehen  zu  einer  Indisposi- 
tion der  Kühe  und  einer  abnormen  Beschaffenheit  der  von  ihnen  abgesonderten  Milch.  (Näheres 
darüber  bei  Kjrchner  (3)  pag.  193). 

9.  Milchsteine,  sandige  Milch,  charaktcrisirt  durch  die  Ausscheidung  sandartiger  Körner 
gleichzeitig  mit  der  Milch,  welche  auch  die  Zitzenkanäle  verstopfen  und  den  Ausfluss  der  Milch 
verhindern  können.  FÜRSTENBERG  unterschied  wahre  Milchsteine,  Pseudomilchsteine  und  Con- 
cremente.  Die  ersteren  sind  weisse  bis  graue,  runde  oder  länglich  runde,  auch  eckige  Körper 
von  Hirsekorn-  bis  Bohnengrösse .  Sie  besitzen  einen  festen  Kern  von  Erdsalzen,  umgeben 
von  weiteren  Schichten  derselben  Salze,  welche  in  der  Hauptsache  bestehen  aus  kohlensauren« 
Kalk  (91 — 92*88).  phosphorsauren  Erdsalzcn  (1 — 3  g),  organischer  Substanz  (3— üv»  3),  Fett 
(I  —  1'3$),  Wasser  (PI — 0'9  §)•  Die  Pseudomilchsteine  gleichen  im  Acussem  den  wahren 
Milchsteinen,  besitzen  aber  keinen  Kern  aus  Erdsalzen,  sondern  aus  geronnenem  Käsestoff, 
welcher  umgeben  ist  von  Schichten  von  Kalksalzen.  Die  Concrementc  besitzen  weder  Kern 
noch  Schichtung,  sondern  bestehen  aus  einer  mit  Erdphosphaten  (5Ü#)  und  Calciumcarbonat 
(I7*5{f)  verbundenen  organischen  Materie  (1868  nebst  2*7|  Fett). 

Als  sonstige  Milchfehler  werden  angeführt  die  vorzeitig  gerinnende,  die  sich  faulig  zer- 
setzende, die  wässrige  Milch,  Fehler,  die  z.  Th.  auf  die  oben  beschriebenen  zurückzuführen  sind. 
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Salzige  Milch  zeigt  einen  intensiv  salzigen  Geschmack,  hohen  Aschengehalt  bei  ver- 
mindertem Gehalt  an  Zucker  und  einer  veränderten  Beschaffenheit  des  CaseYns.  Solche  Milch 
reagirt  alkalisch,  lässt  sich  ohne  Gerinnung  kochen  und  koagulirt  schwer  mit  Lab.  Der  Käse 
zeigt  die  Erscheinung  des  »Blähens.  t 

Conservirung  der  Milch.  Die  Milch  kann  sowohl  durch  Abkühlung  als 
durch  Erhitzen,  resp.  Tödtung  der  Gährungserreger  bei  höherer  Temperatur  con- 
servirt  werden.  Leop.  von  Buch  (72)  berichtet  über  die  längere  Aufbewahrung 
gefrorener  Milch  in  Klumpen  bei  den  Lappen.  Um  die  Milch  durch  Anwendung 
von  Wärme  zu  conserviren,  wird  dieselbe  in  geschlossenen  Gefässen  erhitzt  (vergl. 
Bd.  IV,  pag.  289). 

Eine  von  Dietzell  (73)  in  verschlossenen  Flaschen  20  Minuten  von  110—115°  erhitzte 
(5  Minuten  bei  115°)  Milch  hielt  sich  3  Jahre  lang  vollkommen  gut,  während  eine  Milch,  die 
20  Minuten  nur  auf  105 — 110°  erhitzt  worden  war,  sich  nur  einige  Wochen  hielt  und  dann  sauer 
wurde.  Die  Skizze  eines  für  die  Präservirung  der  Milch  im  Grossen  bestimmten  Apparates  vergl. 
bei  Dietzell  (73).    Vergl.  auch  condensirte  Milch. 

C hemische  Mittel  sind  für  die  ConscrviTung  der'MUch  weniger  empfehlenswerth,  nament- 
lich wenn  es  sich  um  die  Herstellung  einer  fUr  die  Zwecke  der  Kinderernährung  geeigneten 
Milch  handelt.  Näheres  darüber,  insbesondere  bezügL  der  conservirenden  Wirkung  von  Salicyl- 
säure,  Borsäure,  Borax  etc.  vergl.  Soxhlet  (74),  A.  Mayer  (75). 

Condensirte  Milch.  Die  Condensirung,  gleichzeitig  mit  dem  Zwecke  der 
Conservirung,  der  Milch  geschieht  mit  und  ohne  Zusatz  von  Zucker. 

Die  Condensirung  mit  Zuckerzusatz  wurde  fabrikmässig  zuerst  in  Amerika,  dann  in 
der  Schweiz  (Anglo-Swiss-Condensed-Milk-Company  in  Cham)  ausgeführt.  Hier  wird  die  vorher 
zum  Sieden  oder  auf  94°  erhitzte  Milch,  nach  Zusatz  von  feinstem  Rohrzucker  (nicht  Rüben- 
zucker) in  Vacuumpfanneu  bei  50—60°  zur  Syrupsdickc  verdunstet  Auf  100  kg.  Milch  nimmt 
man  ca.  12  kg.  Zucker.    Analyse  des  Produkts  vergl.  bei  Kirchner  (3). 

Die  Condensirung  ohne  Zuckerzusatz  geschieht  im  Grossen  bei  Domänenpächter 
Drenckhan  auf  Stendorf  (bei  Eutin  in  Schleswig-Holstein)  nach  dem  ScHERFF'schen  Patent. 
Das  Verfahren  beruht  auf  dem  Präserviren  der  Milch  durch  1  — 2stündiges  Erhitzen  in  ge- 
schlossenen Flaschen  auf  100—113°  unter  einem  Druck  von  2 — 4  Atmosphären.  Das  Conden- 
siren  geschieht  im  Vacuum  bei  65  cm.  Quecksilbersäule  und  bei  einer  Temperatur  von  65—70°, 
gemessen  in  einem  in  das  Vacuum  hineinreichenden  Rohr,  welches  mit  Glycerin  gefüllt  ist.  Die 
Flaschenmilch  wird  stets  genau  auf  die  Hälfte,  die  Dosenmilch  auf  £  des  Volumens  eingedickt  (76). 

Die  DRENCKHAN'sche  condensirte  Milch  ist  ein  durch  seine  Herstellung  ohne  jeden  Zu- 
satz, Haltbarkeit,  Brauchbarkeit  für  die  Zwecke  der  Kinderernährung  sehr  beachtenswerthes 


Herr  Drenckhan  gedenkt  in  der  nächsten  Zeit  auch  ganze  getrocknete  Milch  (mit 
Zuckerzusatz)  in  den  Handel  zu  bringen,  welche  sich  in  warmem  Wasser  leicht  wieder  zu  einer 
Flüssigkeit  löst,  welche  Aussehen,  Geschmack  und  Eigenschaften  der  Milch  besitzt. 

Ueber  die  Bereitung  der  ScHERFF'schen  Milch  auf  Stendorf  vergl.  auch  Tollens  (77).  Ana- 
lysen von  SciiERFF'scher  und  Drenckhan -ScHERKK'schcr  Milch  vergl.  Fleischmann  (14), 
Schrodt  (15),  Fleischmann  und  Morgen  (78). 

Nach  Münck  (79)  schied  sich  das  Caseln  aus  der  ScHERFF'schen  Milch  durch  künstlichen 
Magensaft  nicht  in  compacten  Massen,  sondern  in  weissen,  feinen  Flocken  wie  bei  Frauenmilch 
aus.  Nach  Fleischmann  und  Morgen  (78)  enthält  dieselbe  kein  gelöstes,  sondern  coagulirtes 
Albumin  und  ein  verändertes  Casem,  welches  durch  Milchsäure  und  Essigsäure  feinflockig  gefällt 
wird.  Nach  Baginsky  (80)  wirkte  Lab  erst  bei  höherer  Temperatur,  auch  war  die  doppelte  Lab- 
menge erforderlich,  um  dieselbe  Wirkung  hervorzubringen,  wie  in  roher  Milch.  Auch  das  nach 
Hammarsten  dargestellte  und  in  Kalkwasser  gelöste  Caseln  (vergl.  oben  bei  CaseHn)  zeigte  eine 
verminderte  Gerinnbarkeit  durch  Lab  (vergl.  auch  unter  Verhalten  der  Milch  beim  Kochen). 

Kephir  ist  ein  durch  Gährung  aus  Kuhmilch  hergestelltes  Getränk,  welches 
bei  den  Völkern  des  nördlichen  Abhanges  des  Kaukasus  schon  seit  Jahrhunderten 
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im  Gebrauch  steht  und  dort  dieselbe  Stellung  einnimmt,  wie  der  Kumys  (vergl. 
unten)  bei  den  nomadisirenden  Völkern  der  südöstlichen  Steppen  Russlands. 
Näheres  über  dieses  Getränk  und  seine  Herstellung  ist  erst  seit  wenigen  Jahren 
bekannt  geworden  (81). 

Das  Gährungsferment,  die  Kephirkörner  sind  zuerst  von  Ed.  Kern  (82) 
näher  untersucht  worden.  Dieselben  bestehen  aus  zwei  Pilzen  der  gewöhnlichen 
Hefe  (Saccharomyces  cerevisiae)  und  einem  Bacillus  (Dispora  caucasica).  Im  ruhen- 
den Zustand  kleine  gelbe  bis  weisse,  Stecknadelkopf-  bis  hirsekorngrosse 
Klümpchen  bildend,  quellen  dieselben  in  Milch  gebracht  auf  und  wachsen. 
Die  Wirkung  besteht  in  einer  Verwandlung  des  Milchzuckers  in  Kohlensäure  und 
Alkohol,  zum  Theil  auch  in  Milchsäure,  während  zugleich  Caseün  und  Albumin 
theilweise  peptonisirt,  und  kleine  Mengen  von  Glycerin,  Bernsteinsäure,  Butter- 
säure, Essigsäure  gebildet  werden. 

Ueber  die  Herkunft  der  Kephirkörner  wissen  wir  nur  soviel,  dass  bei 
jenen  Gebirgsvölkern  die  Gährung  der  Milch  in  Schläuchen  von  Leder  eingeleitet 
wird,  und  dass  die  Gährung  auch  durch  ein  Stück  eines  alten  Schlauchs,  der  zur 
Kephirbereitung  diente,  hervorgerufen  werden  kann.  Das  Leder  der  Schläuche 
ist  also  der  Boden,  auf  dem  sich  jene  Pilzkulturen  zuerst  gebildet  haben.  Eine 
Analyse  von  Kephirkömern  vergl.  bei  Struve  (81). 

Bei  der  Herstellung  des  Kephir  mllssen  die  Körner  eine  Vorquellung  und  Reinigung 
in  lauem  Wasser  (30°)  erfahren  durch  5— 6  stündiges  Liegenlassen  in  solchem.  Hierauf  wird 
das  Wasser  abgegossen  und  durch  frische  Milch  ersetzt,  die  täglich  1  —  2  Mal  zu  wechseln  ist. 
Nach  5—7  Tagen  steigen  die  Körner  öfters  nach  oben,  ein  Zeichen,  dass  dieselben  vollkommen 
gequollen  sind.  Die  Körner  werden  nun  mit  dem  10  fachen  ihres  Trockengewichts  an  gekochter, 
auf  20°  abgekühlter  und  durch  Gaze  filtrirter  Milch  Ubergossen  und  bei  20°  einen  halben  Tag 
stehen  gelassen. 

Man  colirt  abermals  durch  Gaze  und  kann  nun  die  zurückbleibenden  Körner  aufs  Neue  in 
derselben  Weise  ansetzen.  Von  der  abgelaufenen  Milch  füllt  man  je  75  Grm.  in  halbe 
Champagnerflaschen  mit  Patentverschluss  und  füllt  mit  gekochter  Milch  auf.  Man  lässt  die 
Flaschen  bei  höchstens  15°  stehen,  während  man  am  Tage  stündlich  schüttelt.  Je  nach  Bedarf 
wird  der  Kephir  dann  nach  \\— 3  Tagen  genossen.  Am  tweckmässigsten  ist  die  Verwendung 
von  Magermilch  zur  Kephirbereitung  (3).  Eine  einfache  Methode  besteht  auch  darin,  dass  man 
sich  guten,  2  oder  3  tägigen  Kephir  verschafft,  welchen  man  mit  dem  3 — 5  fachen  Volumen  Kuh- 
milch versetzt  und  das  Gemenge  ca.  2  Tage  unter  öfterem  Schütteln  der  Gährung  Uberlässt. 
Ein  nach  dem  Gebrauch  zurückgelassener  Rest  (| — J)  dient  dann  wieder  als  Hefe  (83). 

Bei  der  Kephirbereitung  ist  noch  Mancherlei  zu  beachten  und  verweisen  wir  daher  hier  nur 
auf  die  näheren  Vorschriften  von  Krannhals  (83),  Hacciüs  (84). 

Der  Kephir  bildet  ein  angenehm  säuerlich  schmeckendes,  etwas  prickelndes, 
sehr  nahrhaftes  Getränk,  welches  bei  manchen  Krankheiten  mit  Erfolg  kurmässig 
gebraucht  wird.  Am  wohlschmeckendsten  und  daher  am  häufigsten  gebraucht  ist 
der  zweitägige  Kephir,  der  dreitägige  stärker  sauer  und  reicher  an  Alkohol.  Ausser 
den  gewöhnlichen  Milchbestandtheilen  enthält  der  Kephir  auch  Pepton,  Milchsäure, 
Alkohol  etc.    Analysen  von  Kephir  vergl.  Krannhals  (83),  Haccius  (84). 

Das  Casei'n  des  Kephirs  soll  nach  Bikl  (85)  mit  dem  der  Kubmilch  nicht  identisch  sein, 
da  es  weder  durch  Magensaft  noch  durch  Lab  zum  Gerinnen  gebracht  werden  konnte.  Ferner 
enthält  der  Kephir  einen  als  Lactosyntonid  bezeichneten  Eiweisskörper,  der  sich  wie  Acid- 
albumin  verhält,  sowie  zwei  der  Hemialbumose  ähnliche  Verbindungen,  von  denen  die  eine  in 
kaltem,  die  andere  in  heissem  Wasser  löslich  ist.  Entfernt  man  Caseln  in  gewöhnlicher  Weise 
durch  Essigsäure,  so  wird  durch  die  10  fache  Menge  Alkohol  Lactosyntonid,  lösliche  und  un- 
lösliche Albumosc  gefällt  zugleich  mit  Milchzucker.    Kaltes  Wasser  extrahirt  aus  dem  Nieder - 
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schlag  Milchzucker  und  lösliche  Hemialburaose,  heisses  Wasser  dann  die  schwer  lösliche  Albu- 
mose,  während  coagulirtcs  Albumin  und  Lactosyntonid  ungelöst  zurückbleiben.  Hemialbumose 
scheint  sich  aus  Albumin  zu  bilden,  da  letzteres  in  älterem  Kephir  nicht  nachgewiesen  werden 
konnte. 

Pepton,  nach  Hofmeister  (31)  bestimmt,  war  bis  zu  0*07  g  vorhanden,  fehlte  jedoch  zu 
weilen  (85).    Krannhals  hatte  ca.  0040  g  Pepton  gefunden  (83). 

2.  Die  Milch  anderer  Thiere. 

Die  Zusammensetzung  der  Milch  verschiedener  Thiergattungen  ist  eine  sehr 
wechselnde,  und  es  liegen  nur  für  einzelne  Gattungen,  wie  z.  B.  Schafe,  genauere 
Kenntnisse  vor,  aus  welcher  sich  die  Grösse  der  vorkommenden  Schwankungen 
entnehmen  lässt. 

Dem  KiRCHNER'schen  Werke  (3)  entnehmen  wir  die  folgende  Zusammen- 
stellung: 

Es  enthalten  in  Procenten: 

Schafmilch    Ziegenmilch    Stutenmilch  Kuhmilch 


Wasser   825  87-2  90'5  87-5 

Feste  Stoffe   17  5  12  8  9  5  12*5 

Fett   53  45  1*1  34 

Casein   50  28  1-2  32 

Albumin                                 1*5  0*5  07  06 

Lactoproteün   01  —  —  01 

Milchzucker   48  4-2  61  4*5 

Asche  0-8  08  04  07 


Auch  diese  Zahlen  können  die  mittlere  Zusammensetzung  nur  annähernd  aus- 
drücken, da  bedeutende  Schwankungen,  abhängig  von  Ernährungsverhältnissen, 
Lactationsperiode  etc.  vorkommen. 

Wir  beschränken  uns  daher  auf  einige  Literaturangaben.  Die  ältere  Literatur  vergleiche 
Martiny  (i),  einige  Angaben  auch  bei  Gmelin  (86),  Elephantenmilch  vcrgl.  Dorkmus  (87), 
Hippopotamus  fFlusspferd)  vergl.  Gunning  (88),  Kameelmilch  vergl.  Chatin,  Dragen- 
dorf (97),  Meerschweinchen  vcrgl.  Purdie  (89),  Schafmilch  vergl.  Fleischmann  (90), 
Schafmilch  und  Schafcolostrum  vcrgl.  Völker  (91),  Schafmilch  in  verschiedenen  Lac- 
tationsperioden  vcrgL  Weiske  und  Kenngott  (92),  Stutenmilch  vergl.  SCHRODT  (93),  Lang- 
OAARD(uo),  Dochmann  (im),  Steppenstutenmilch  vergl.  Moser  und  Soxhlet  (94),  Vieth 
(95),  Biel  (96),  Ziegenmilch  vergl.  Völker  (91). 

Angaben  Uber  diese  Milcharten  finden  sich  auch  in  dem  Werk  von  Martiny  (1).  Eben- 
daselbst auch  einige  Mittheilungen  Uber  die  Milch  der  Eselin,  Hündin,  der  Katze,  des  Lamas, 
der  Rennthiere,  Schweine. 

Der  Kumys  ist  ein  Gährungsprodukt  der  Stutenmilch,  welches  schon 
seit  Jahrhunderten  von  den  Nomadenvölkern  des  südlichen  Kusslands  und  Inner- 
asiens bereitet  wird  (3).  Der  Name  soll  sich  von  einem  alten  asiatischen  Volke, 
den  >Kumanen«  ableiten.  Die  Gährung  ist  theilweisc  eine  alkoholische,  theil- 
weisc  eine  Milchsäuregährung.  Die  Stutenmilch  ist  in  Folge  ihres  hohen  Zucker 
gehaltes  besonders  für  die  Kumysbereitung  geeignet. 

Der  Kumys  wird  bereitet,  indem  man  alten,  in  Gährung  befindlichen  Kumys 
mit  frischer  Stutenmilch  im  Verhältniss  1 : 10  versetzt,  im  Sommer  bei  gewöhn- 
licher Temperatur,  im  Winter  in  der  Nähe  des  Ofens  unter  häufigem  Umrühren 
stehen  lässt.  Nach  2  —  3  Stunden,  wenn  eine  Probe  im  Spitzglas  aufsteigende 
Bläschen  beobachten  lässt,  wird  die  Flüssigkeit  in  Champagnerflaschen  gefüllt,  ver- 
korkt, verdrahtet  und  im  Eiskeller  bis  zum  Gebrauch  aufbewahrt.    Die  Gährung 
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setzt  sich  langsam  fort,  so  dass  häufig  durch  die  entwickelte  Kohlensäure  Flaschen 
zersprengt  werden  (96). 

Die  Bereitung  des  Kumys  wird  übrigens  in  verschiedener  Weise  angegeben.  Näheres  vergl. 
Fleischmann  (2),  Kirchner  (3),  Biel  (96),  Moser  und  Soxhlet  (94),  Vieth  (3,  95,  ioo), 
Analysen  von  Kumys  vergl.  bei  Biel  (96),  Vieth  (95).  Die  Alkohol-,  Kohlensäure-,  Milchsäurc- 
gehalte  steigen  mit  dem  Aelterwerden,  während  der  Zuckergehalt  abnimmt.  Nach  Moser  und 
Soxhlet  (94)  betrug  die  Trockensubstanz,  des  Kumys  5  0  §,  Fett  1-4,  Cascm  1-28,  Alkohol 
1*70—2*5  VoL-J.  Bei  der  Kumysbercitung  wird  das  Casem  gefällt,  während  der  Gährung  geht 
es  aber  theüweise  wieder  in  Lösung  (96).  Diese  Lösung  scheint  durch  die  entstehende  Säure 
bewirkt  zu  werden,  denn  beim  Neutralismen  schied  sich  der  gelöste  Eiweisskörper  (Acidalbumin) 
wiederum  ab.  Aus  dem  Filtrat  liess  sich  dann  durch  Kochen  Albumin  abscheiden  und  in  der 
davon  getrennten  Flüssigkeit  Pepton  nachweisen,  resp.  eine  durch  Alkohol,  Tannin,  Sublimat, 
fällbare  Eiweissmodifikation  (97).  Bestimmungen  des  Peptongchaltes  vergl.  Dochmann  (in), 
Pohl  (98). 

Der  Kumys  bildet  eine  weisse,  kohlensäurehaltige  Flüssigkeit,  anfangs  süss- 
lich,  beim  Aelterwerden  säuerlich  schmeckend.  Beim  Stehen  liefert  derselbe 
einen  Absatz  von  feinflockigem  Case'in.  Derselbe  wird  als  ein  wirksames  Cur- 
mittel  bei  manchen  Krankheiten,  namentlich  Schwindsucht  und  Verdauungs- 
störungen empfohlen.    Näheres  vergl.  Vieth  (100). 

3.  Die  Frauenmilch. 

Die  Frauenmilch  ist  der  Kuhmilch  ähnlich,  doch  mehr  bläulich  weiss,  und 
süsser  schmeckend  als  letztere.  Das  speeifische  Gewicht  derselben  schwankt 
von  1  026 — 1*035  und  liegt  am  häufigsten  innerhalb  der  Grenzen  1  028—1034 
(101).  Werden  einzelne  Portionen  nacheinander  der  Brustdrüse  entnommen,  so 
sinkt  das  speeifische  Gewicht  mit  der  Erschöpfung  derselben  (101). 

Der  Brechungsindex  betrug  vom  3.— 15.  Tage  des  Wochenbettes  1'3475  bis 
1-3494  und  betrug  im  Maximum  1-3518  (11). 

-  Eine  Durchschnittszusammensetzung  der  Frauenmilch  lässt  sich  aus  den  vor- 
liegenden älteren  und  neueren,  und  nach  verschiedenen  Methoden  ausgeführten 
Analysen  nicht  ableiten. 

Die  Grenzen,  innerhalb  deren  die  Gehalte  der  einzelnen  Bestandteile 
schwankend  befunden  wurden,  sind  nach  den  neueren  Analysen  die  folgenden: 

Wasser   84    —915  g 

Trockensubstanz  .    .  16     —  8*5  g 

Fett   1*5  _  6-3f  im  Mittel  3$ 

Eiweissstoffe    ...  07  —  25  g 

Milchzucker     ...  3    —  8g    (meist  5— 8g) 

Salze   015-  0  5  g. 

In  den  ersten  Tagen  nach  der  Geburt  zeigt  die  Milch  höheren  Ei  weiss - 
gehalt,  im  Durchschnitt  der  ersten  Woche  z.  B.  4  2g  (102),  vergl.  a.  Frauen- 
colostrum.  Von  der  zweiten  Woche  bis  zum  siebenten  Monat  sank  der  Eiweiss- 
gehalt  dann  von  2  3  — 15g  (102). 

Der  Fettgehalt  kann  bei  kranken  und  schlecht  ernährten  Frauen  noch 
unter  l'ög  sinken,  beobachtet  wurde  z.  B.  086g  (103).  Mit  der  Dauer  der 
Lactationsperiode  steigt  der  Fettgehalt  etwas.  Pfeiffer  fand  z.  B.  im  Mittel 
vieler  Analysen  in  Milch  vom  1—  6.  Monat  2  87  g,  vom  6  — 12.  Monat  3  28g  Fett. 

Einzelne  Milchportionen,  nacheinander  der  Brustdrüse  entnommen,  zeigten 
zunehmenden  Fettgehalt,  z.  B.  171,  2  77,  4-51  g  (104). 

17*  S 
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Die  Fette  der  Frauenmilch  sind  näher  noch  nicht  untersucht.  Dieselben  sollen 
reicher  sein  an  Olein  als  das  Fett  der  Kuhmilch  (105)-  Neben  Glyceriden  sind 
kleine  Mengen  von  Lecithin  und  Cholesterin  nachgewiesen.  Tolmatscheff  (106) 
*  beobachtete  Cholesteringehalte  der  Frauenmilch  von  resp.  0*0252  und  0*0385$, 
und  Lecithinmengen,  welche  0  00783  und  0  00366  pyrophosphorsaure  Magnesia 
lieferten,  entsprechend  einem  Lecithingehalt  von  0  0569  und  0  0266$  [berechnet 
nach  Hoppe-Seyler  (125)]. 

Die  Bestimmungen  des  Gesammtstickstoffs  in  der  Frauenmilch  ergaben 
Werthe  von  0*13—0*33$,  vergl.  Christenn  (107),  Dociel  (32),  L.  Liebermann  (23), 
Forster  (104). 

Sichcrc  Ermittelungen  der  eintelncn  in  der  Frauenmilch  vorkommenden  Eiweisskörper 
Itcgen  nur  sehr  spärlich  vor.    Stkuve  (108)  theilt  die  folgende  Zusammensetzung  mit: 

Caseln  (unlöslich)  0*46,  CaseKn  (Utel««*)  014,  Albumin  0*94,  Pepton  0*41,  Fett  2*76, 
Zucker  3*68,  Salze  0  21,  Wasser  91*40. 

Nach  J.  Schmidt  (33)  würde  vom  gesamtnten  Eiweiss  der  Frauenmilch  etwa  die  Hälfte 
aus  CaseTn,  je  ein  Viertel  aus  Albumin  und  Hemialbumose  bestehen.  Millon  und  Comaille 
(27)  ermittelten  den  Albumingehalt  zu  0*088  g. 

Aber  alle  diese  Angaben  bedürfen  einer  Revision.  Das  Auftreten  der  Hemialbumose  ist 
noch  nicht  als  sicher  erwiesen  zu  betrachten  und  weder  Hofmeister  (31),  noch  Dogiel  (32) 
konnten  Pepton  in  der  Frauenmilch  nachweisen. 

Ueber  die  Eigenschaften  des  Frauencase'ins  vergl.  Artikel  Eiweiss  Bd.  III. 
pag.  567,  Elementaranalyse  das.  pag.  588.  Wir  fügen  noch  hinzu,  dass  Dogiel 
(32)  bei  der  Vergleichung  von  Frauen-  und  Kuhcasein  nur  geringfügige  Diffe- 
renzen in  dem  Verhalten  gegen  Reagentien  beobachtete.  Auch  bei  der  Pepsin- 
Verdauung  verhielt  sich  Frauencasein  dem  Kuhcasein  ähnlich,  hinterliess  einen 
Nucleinrückstand  und  lieferte  ein  Pepton  von  annähernd  demselben  Drehungs- 
vermögen. 

Von  Nichtei weisskörpern  ist  Harnstoff  in  kleinen  Mengen  nachgewiesen. 
Picard  beobachtete  00113$;  vergl.  a.  Rees,  Dräsche  (105). 

Der  Milchzucker  der  Frauenmilch  ist  wahrscheinlich  identisch  mit  jenem 
der  Kuhmilch  (101).  Die  Menge  des  Milchzuckers  nimmt  nach  Pfeiffer  (102) 
während  der  Lactationsperiode  zu,  sie  betrug  z.  B.  in  der  ersten  Woche  im 
Mittel  4*0,  in  der  zweiten  4*8,  in  der  dritten  5*2  und  dann  bis  zum  Ende  der 
Stillperiode  5*7— 6*2$.  Im  Mittel  aller  Bestimmungen  5*45$.  Vergl.  auch  bei 
Frauencolostrum. 

Citronensäure  konnte  in  Frauenmilch  in  zwei  Fällen  nicht  nachgewiesen 
werden  [Unterschied  von  Kuhmilch  (135)]. 

Der  Eisengehalt  der  Frauenmilch  betrug  nach  Mendes  de  Leon  im  Mittel 
2*54  Milligrm.  pro  Liter  (133). 

Das  Verhalten  der  Frauenmilch  unterscheidet  sich  in  einigen  Punkten 
von  dem  der  Kuhmilch.  Die  freiwillige  Säuerung  tritt  weniger  leicht  ein  (105). 
Durch  Säuren  soll  das  Case'in  aus  der  Frauenmilch  weniger  vollständig  gefällt, 
und  im  Ueberschuss  der  Säure  leichter  gelöst  werden,  als  jenes  der  Kuhmilch 
(109,  105).  Femer  giebt  Frauenmilch  mit  Essigsäure  ein  feinflockiges  Coagulum, 
während  Kuhmilch  dicke,  zusammenballende  Massen  ausscheiden  lässt  (110). 
Hierdurch  wird  das  durch  Essigsäure  gefällte  Frauencasein  schwer  filtrirbar, 
etwas  leichter  filtrirt  die  Salzsäurefällung  (112).  Das  verschiedene  Verhalten 
des  Frauencase'ins  bei  der  Fällung  beruht  nach  Dogiel  (32)  auf  dem  geringeren 
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Salzgehalt  der  Frauenmilch.  Bringt  man  letzteren  auf  dieselbe  Höhe  wie  bei 
der  Kuhmilch,  so  erhält  man  ebenso  compakte  Niederschlage,  als  bei  An- 
wendung dieser. 

In  ähnlicher  Weise  erzeugt  künstlicher  Magensaft  mit  Frauenmilch  ein 
schmiegsames,  mit  Kuhmilch  ein  derberes  Coagulum.  Im  Ueberschuss  des  Magen- 
saftes löste  sich  ersteres  leichter  als  das  letztere  (109). 

Das  Frauencolostrum  zeigte  in  den  beiden  ersten  Tagen  einen  Eiweiss- 
gehalt  von  8-6$,  der  dann  rasch  abnahm  (102);  Kemmerich  (113)  beobachtete 
in  ebensolchem  Colostrum  einen  Eiweissgehalt  von  7-4%. 

Der  Milchzuckergehalt  des  Frauencolostrums  betrug  nach  Pfeiffer  X102) 
äm  ersten  Tage  2*7,  am  zweiten  Tag  3-5$,  und  nahm  dann  im  Verlauf  der  Lac- 
tationsperiode  zu. 

4.  Milchanalyse. 

Die  Methoden  der  Milchanalysen  sind  in  Folge  der  hygienischen  und  volks- 
wirtschaftlichen Bedeutung,  welche  die  Untersuchung  und  Controle  der  Milch 
besitzt,  in  der  neueren  Zeit  wesentlich  vervollkommnet  worden.  Da  nicht  selten 
durch  eine  Milchanalyse  Processe  betreffend  Milchfälschung  anhängig  gemacht, 
oder  solche  entschieden  werden,  so  fällt  dem  Ausführenden  eine  grosse  Ver- 
antwortlichkeit zu.  Es  ist  nicht  allein  strenges  Festhalten  an  den  vorliegenden 
Vorschriften  der  Analyse,  sondern  auch  grosse  Vorsicht  bei  der  Abgabe  eines 
Gutachtens  unbedingt  nothwenig.  Insbesondere  die  letztere  setzt  eine  genaue 
Kenntniss  aller,  nicht  allein  chemischer  und  physiologischer  Verhältnisse  voraus, 
welche  den  Gehalt  der  Probe  beeinflussen  konnten.  Wir  verweisen  auf  die  von 
Kirchner  (3)  und  Fleischmann  (47)  gemachten  näheren  Mittheilungen  und  be- 
schränken uns  hier  auf  eine  kurze  Beschreibung  der  chemischen  Operationen 
der  Milchanalyse. 

Im  Voraus  bemerken  wir,  dass  bei  allen  Wägungen  resp.  Volum- 
Messungen  vorher  das  Milchquantu m,  welchem  die  Probe  entnommen 
wird,  gründlich  zu  durchmischen  ist  Die  abzuwägende  Milch  soll  eine 
Temperatur  von  annähernd  15°  haben.  Können  die  zur  Untersuchung  gelangen- 
den Milchproben  nicht  sofort  in  Angriff  genommen  werden,  so  ist  ein  Aufbe- 
wahren derselben  nur  unter  12°  und  nur  etwa  48  Stunden  lang  zulässig  (47). 

In  vielen  Fällen  ist  es  nothwendig,  die  sogen.  Stallprobe  anzustellen,  d.h. 
den  analytischen  Befund  zu  vergleichen  mit  der  Analyse  einer  Milch,  entnommen 
zu  derselben  Melkzeit  und  wo  möglich  nach  24  spätestens  nach  48  Stunden,  in 
demselben  Stall  und  von  denselben  Kühen,  von  welchen  die  fragliche  Probe 
herstammt.    Näheres  über  die  Stallprobe  vergl.  Kirchner  (3),  Fleischmann  (47). 

Bestimmung  des  speeifiseben  Gewichts. 

Dieselbe  geschieht  am  zweckmässigsten  mit  Hilfe  einer  Senkwage  (Lactodensimeter) 
Von  den  neueren  Constitutionen  wird  am  meisten  empfohlen  das  Lactodensimeter  von  Soxhlet, 
bei  welchem  die  Zahlen  der  Spindel  von  23—38  reichen.  Die  Entfernung  der  Theilstrichc  be- 
trägt für  Tausendstel  7*5  MUlim.,  so  dass  es  noch  möglich  ist,  die  Zehntausend  Ktel  des  speei- 
fiseben Gewichts  tu  schätzen.  Jedes  Lactodensimeter  muss  vor  dem  Gebrauch  auf  seine  Richtig- 
keit geprüft  werden.  (Geprüfte  Lactodensimeter  sind  zu  bezichen  von  Joh.  Greiner,  Mcchanikus 
in  München.) 

Man  lässt  das  Lactodensimeter  in  der  aus  gründlich  durchmischter  Milch  entnommenen 
Milchprobe  etwa  2  Minuten  lang  bei  10—20°  schwimmen.  Man  reducirt  dann  die  Ablesung 
auf  die  Normaltemperatur  von  15°,  wozu  man  sich  der  folgenden  Reductionstabellen  bedient: 
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Zur  Bestimmung  des  speeifischen  Gewichts  in  der  Frauenmilch  wurden  verkleinerte  Lacto- 
densimeter  vorgeschlagen  (101).  Sehr  empfehlenswerth  ftlr  eine  rasche  und  genaue  Bestimmung 
des  speeifischen  Gewichts  in  der  Milch  ist  die  Mohr 'sehe  Wage,    (vergl.  Bd.  III,  pag.  240). 

Die  Bestimmung  der  Trockensubstanz  und  des  Wassers  (47).  Man  bringt  in 
ein  dünnwandiges,  flaches  Porcellanschälchen  ca.  15  Grm.  geschlämmten,  mit  Salzsäure  extra- 
hirten  und  geglühten  Secsand  und  trocknet  bei  100°  bis  zur  Gewichtsconstanz.  Man  Uber- 
giesst  dann  mit  der  abgewogenen  etwa  10  Grm.  betragenden  Milchmenge,  trocknet  im  Wasser- 
bad ein  und  dann  45  Minuten  bei  100°  und  noch  weitere  15  Minuten  bei  105°.  Das  Trocknen 
wird  dann  je  30  Minuten  bei  100°  wiederholt,  bis  zwei  auf  einanderfolgendc  Wägungen  um 
nicht  mehr  als  1'5  Millignn.  von  einander  abweichen.  Die  zulässige  Fehlergrösse  beträgt  ±  015  %. 

Berechnung  des  Trockensubstanzgehalts  aus  dem  speeifischen  Gewicht 
und  dem  Fettgehalt:  Liegen  genaue  Bestimmungen  des  speeifischen  Gewichts  und  des  Fett- 
gehaltes vor,  so  lässt  sich  eine  sichere  Berechnung  des  Gehalts  an  Trockensubstanz  ausführen 
nach  den  von  Flkischmann  (115,47.  »16)  aufgestellten  Formeln.  Die  Berechnung  beruht  auf 
der  Thatsacbc,  dass  das  speeifische  Gewicht  der  fettfreien  Trockensubstanz  nahezu  constant  ist 
und  den  Werth  1*6  besitzt,  und  dass  dem  speeifischen  Gewicht  des  Butterfettes  bei  15°  der 
Werth  0*98  zukommt.  Wenn  1  das  speeifische  Gewicht  einer  Milchprobe,  /  der  procentische 
Gehalt  an  Trockensubstanz,  /  der  procentische  Gehalt  an  Fett,  m  das  speeifische  Gewicht  der 
Trockensubstanz  bedeutet,  so  bestehen  folgende  Formeln: 

,=  12/4-  2-665  L00'-  100 


/=  0-883/- 2-22 
1000 


s 

100  x- 100 


1000  -  375  (/- 1-2/)' 
st 


st  —  (IOOj  —  100)' 
Ausserdem  ergibt  sich  der  Gehalt  an  fettfreier  Trockensubstanz  r  aus 

'-<-/ 

Diese  Formeln  sind  für  die  Milchcontrole  sehr  wichtig.  Hat  man  s  und  /genau  bestimmt, 
so  ergeben  sich  /,  m,  r  durch  die  Berechnung.  Man  erlangt  somit  Kenntniss  von  den  5  Grössen 
t,  s,/,  r, welche  fast  immer  —  die  allcrverwickeltsten  Fälle  ausgenommen  —  ein  Urtheil  er- 
möglichen wird  Uber  die  Reinheit,  bezw.  Uber  'die  Art  der  drei  am  häufigsten  vorkommenden 
Verfälschungen:  Vcrwässerung,  Entrahmung,  und  Verwässerung  mit  Entrahmung.  Die  Grösse« 
bleibt  unverändert,  wenn  die  Milch  verwässert  und  erhöht  sich,  wenn  die  Milch  abgerahmt  wird. 

Die  Grenzen,  zwischen  welchen  sich  die  Werthe  der  in  Rede  stehenden  5  Grössen  be- 
wegen, sind  folgende  (116): 

für  s  von   10290  bis    1O340,  Mittel  10315 
/    „     2-5«     „    45«,        „  34g 
t    „    10-3«     „   14-7«,      „  12-25J 
r   „     7-8g         10-2«       „  8-8« 
m   „     1-30     „     1-40        „  1-335 

Nur  in  seltenen  Fällen  überschreiten  die  ersten  4  Werthe  die  untere  und  Uberschreitet  m 
die  obere  der  angegebenen  Grenzen.  »Stark  gewässerte  Milch  zeigt  für  m  den  normalen,  für 
alle  anderen  Grössen  aber  verhältnissmassig  niedere  Werthe.  Stark  entrahmte  Milch  zeigt  für 
m  einen  auffallend  hohen  Werth,  für  /  und  r  ebenfalls  höhere  Werthe  oder  annähernd  den 
normalen  Werth  und  für  die  Übrigen  Grössen  verminderte  Werthe.« 

Bestimmung  des  Fettgehalts  1.  die  gewichtsanalytische  Methode  besteht  in 
dem  Extrahiren  des  Fettes  aus  der  Milchtrockensubstanz  mit  Hilfe  von  Aether.  Man  wägt 
10—12  Grm.  Milch  ab,  bringt  sie  in  einer  geräumigen  Porcellanschale  mit  einer  zum  Aufsaugen 
der  Milch  genügenden  Menge  Seesand  zusammen  und  trocknet  auf  dem  Wasserbad  unter  Zer- 
kleinerung der  KlUmpchen  mit  einem  scharfkantigen  Glasstab  so  lange,  bis  sich  keine  neuen 
Klümpchcn  mehr  bilden.  Zuletzt  zerreibt  man  noch  mit  einem  kleinen  Porcellanpistill  und  lässt 
noch  15  Minuten  auf  dem  Wasserbade  stehen. 
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mit  Aethcr  dient  der  SoxHLET'sche  Extractionsapparat  (vergl.  Fig.  239).  Der 
weite  Theil  dieses  Glasapparates  A  ist  unten  verschlossen  und  35  Millim.  weit  Das  oben  offene 
Ende  wird  mit  einem  LlEBic'schcn  Kuhlapparat  verbunden.  Das  angeschmolxene  Glasrohr  B 
ist  13—15  Millim.  weit,  A  uud  B  sind  durch  das  8—9  Millim.  weite  Rohr  C 
verbunden.  An  die  tiefste  Stelle  von  A  ist  der  aus  einer  dickwandigen,  nur 
2—3  Millim.  im  Lichten  starken  Glasröhre  D  bestehende  Heber  angelöthet, 
dessen  unteres  Ende  durch  B  hindurchgeht  Das  Ende  von  B  wird  mit  Hilfe 
eines  Korkes  auf  ein  ca.  100  Centim.  fassendes  gewogenes  Kölbchen  aufgesetzt 
Zur  Aufnahme  der  zu  extrahirenden  Trockenmasse  dient  eine  Papier- 
patrone aus  schwedischem  Filtrirpapier,  welche  mit  Hilfe  eines  Holzcylinders 
hergestellt  wird,  dessen  Durchmesser  nur  ca.  4  Millim.  kleiner  ist,  als  der 
von  A.  Diese  Patrone  lässt  man  auf  einem  kleinen,  nur  3  Millim.  hohen 
Blcchring  am  Boden  von  A  ruhen,  um  die  Oeffnung  des  Heberrohres  offen 
zu  halten.  Der  obere  Rand  der  Papicrhtilse  muss  mindestens  3  Millim. 
unter  dem  höchsten  Punkt  der  Heberkrümmung  liegen.  Das  zur  Herstellung 
der  PapierhUlse  dienende  Filtrirpapier  muss  zuvor  entfettet  sein,  besonders, 
wenn  es  sich  um  die  Fettbestimmung  der  Magermilch  handelt 

In  die  Patrone  wird  nun  der  getrocknete  Rückstand  aus  dem  Schlichen 
bis  auf  das  letzte  Sandkorn  eingefüllt  und  ein  wenig  entfettete  Baumwolle,  doch 
nicht  bis  zum  Rand  der  Hülse,  oben  aufgebracht  Nachdem  in  das  100  Obern. 
Kölbchen  ca.  25  Cbcm.  wasserfreier  Aether  gefüllt  sind,   extrahirt  man 
durch  Erwärmen  des  Wasserbades  Uber  sehr  kleinem  Flämischen.    Der  zurücktropfende  Aether 
sammelt  sich  an,  bis  der  Heber  sein  periodisch  wiederkehrendes  Spiel  beginnt.    Die  Extraction 
erfordert  in  der  Regel  3  Stunden.    Von  dem  Ende  derselben  kann  man  sich  durch  eine  Ubrglas- 
probe   überzeugen.     Man   destillirt  hierauf  den   Aether  langsam  ab,  trocknet 
45  Minuten  bei  100°  und   15  Minuten  bei  105—110°,  lässt  erkalten  und  wägt. 

nochmals  30  Minuten  bei  100°  und  wiederholt  dies,  bis  zwei 
ier  folgende  Wägungen  um  höchstens  1  Milligrm.  von  einander  differiren. 
Für  Magermilch  verwendet  man  eine  entsprechend  grössere  Menge  derselben 
und  zum  Aufsaugen  an  Stelle  von  Seesand  Gyps,  auch  wird  4  Stunden  extrahirt, 
bevor  man  die  Uhrglasprobe  anstellt.    Die  zulässigen  Fehlergrenzen  betragen  für 
Milch  ±0-05$,  für  Magermilch  ±0"03g. 

Der  SoxHLET'sche  Apparat  hat  in  neuerer  Zeit  mehrfache  Verbesserungen 
erfahren,  auf  welche  wir  hier  nur  hinweisen  können. 

Bestimmung  des  Fettgehaltes  mit  dem  Lactobutyrometer.  Diese 
Marchand  (117)  erfundene  und  von  Schmidt  und  Tollens  (118)  verbesserte 
darauf,  dass,  wenn  Milch  mit  Alkohol  und  Aether  geschüttelt 
wird,  sich  eine  Lösung  dieser  Agenden  in  Fett  bildet,  welche  namentlich  nach  Zu- 
satz von  etwas  Natronlauge  oder  Essigsäure  leicht  aufsteigt.  Aus  der  Höhe  der 
sich  ansammelnden  alkoholisch-ätherischen  Fettschicht  lässt  sich  dann  ein  Schluss 
ziehen  auf  die  vorhandene  Fettmenge. 

Zu  dieser  Bestimmung  bedient  man  sich  des  MARCHAND'schcn  Lactobutyromctcrs 
(vergL  Fig.  240),  einer  ca.  36  Centim.  langen,  12  Millim.  weiten,  unten  geschlossenen 
Glasröhre.  Dieselbe  besitzt  3  Haupttheilstrichc,  bei  10  Cbcm.  bezeichnet  M  (Milch), 
20  Cbcm.  bezeichnet  sR  (Aether),  30  Cbcm.  bezeichnet  S  (Spiritus) ;  an  dem  obersten 
Abschnitt  befindet  sich  eine  Thcilung  in  je  Cbcm.  Mit  Hilfe  von  3  Pipetten  giebt 
man  in  die  Röhre  zuerst  lOCbcm.  Milch  von  15°,  dann  10  Cbcm.  Aether  und  3  Tropfen 
Natronlauge.  Hierauf  wird  lebhaft  solange  geschüttelt,  bis  das  Ganze  das  Aussehen 
von  gekochtem  Stärkemehl  angenommen.  Jetzt  werden  noch  10  Cbcm.  Weingeist  von 
92°Tralles  zugefügt,  dieman  an  der  Wand  herabfliessen  lässt  und  dann  wieder  anhaltend 
geschüttelt  Man  setzt  dann  die  Röhre  10  Minuten  lang  in  Wasser  von  40 — 45°  und 
hierauf  30  Minuten  in  Wasser  von  20°;  oder  man  lässt  in  Wasser  von  45°  allmählich 
abkühlen,  bis  die  Temperatur  20°  geworden.  Man  liest  sodann  die  Höhe  der  abge- 
schiedenen Aetheriettschicht  ab,  indem  man  den  unteren  Meniskus  als  Grenze  betrachtet     (Ch.  240.) 
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Aus  der  nachstehenden  Tabelle  entnimmt  man  dann  unmittelbar  den  Fettgehalt  pro  JOOCbcm. 
Milch,  welcher  der  abgelesenen  Höhe  der  Aetherfettschicht  entspricht. 
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Diese  Methode  giebt  iQr  Milch,  deren  Fettgehalte  Uber  35  g  nicht  hinausgehen,  gute  Re- 
sultate, Zahlen,  welche  sich  von  den  auf  gewichtsanalytischem  Wege  gefundenen  um  weniger  als 
0-2 %  unterscheiden.    Sic  ist  daher  ihrer  leichten  Ausführbarkeit  wegen  insbesondere  für  praktische 

Zwecke  sehr  empfchlenswcrth,  ist  aber  für  wissen- 
schaftliche und  forensische  Zwecke  nicht  zuverlässig 
genug.  Man  hat  nämlich  verschiedentlich  beobachtet, 
dass  Milchproben  vorkommen,  aus  denen  sich  die 
Acthcrfcttschicht  nicht  vollständig  abscheidet.  Die 
Methode  ist  auch  nur  anwendbar  für  Milch,  welche 
in  100  Cbcm.  mehr  als  1-34  Grm.  Fett  enthält  (47). 

DieSoxiiLET'scheFettbestimmungsmethode 
(119)  beruht  darauf,  dass  wenn  man  Milch  unter  Zusatz 
von  Kali  mit  Aether  schüttelt,  sich  eine  ätherische 
Fettlösung  bildet,  welche  alles  Fett  enthält.  Aus  dem 
mit  Hilfe  eines  Aräometers  ermittelten  speeifischen 
Gewicht  der  ätherischen  Fcttlösung  lässt  sich  daher 
der  Fettgehalt  berechnen,  da  wenn  man  stets  unter 
gleichen  Bedingungen  arbeitet,  eine  Aethermenge  in 
der  Milch  zurückgehalten  wird,  welche  constant  ist. 
Es  kommt  also  auf  strenges  Einhalten  und  gleiches 
Verfahren  bei  allen  Bestimmungen  wesentlich  an. 

Um  das  Abheben  der  Fcttlösung  und  die  Beob- 
achtung mit  Hilfe  des  Aräometers  zu  erleichtern,  hat 
Soxhlet  einen  Apparat  construirt,  der  so  handlich 
(Cb,  241.)  ist,  dass  die  Methode,  welche  an  Schärfe  der  gewiebts- 
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analytischen  gleichkommt,  auch  Eingang  in  die  Praxis  der  Milchkontrole  und  der  Meiereien  ge- 
funden hat. 

Der  Apparat  (vergL  Fig.  241)  besteht  aus 
einer  Schflttelflaschc  (Bierflasche)  von  300Cbcm. 
Inhalt  mit  spritzflaschenartigem  Aufsatz.  Das 
Steigrohr  des  letzteren  ist  verbunden  mit  einer 
zur  Aufnahme  der  Aetherfettlösung  und  des 
Aräometers  bestimmten  Röhre,  deren  Durch- 
messer etwa  0*2  Centim.  weiter  ist  als  der 
Schwimmkörper  des  Aräometers.  Diese  Röhre 
ist  mit  einem  Kuhlapparat  umgeben.  Das  Stativ 
desselben  dient  ausserdem  zum  Tragen  von  drei 
Pipetten  von  resp.  200,  60,  10  Cbcm. 

Die  Ausführung  der  Bestimmung  geschieht 
in  folgender  Weise:  Man  füllt  200  Cbcm. 
Milch,  deren  Temperatur  vorher  auf  17-5°  ge- 
bracht ist,  in  die  Schtlttelflaschc,  ftlgt  10  Cbcm. 
Kalilauge  vom  spec.  Gew.  126— 127  (400  Grm. 
Aetzkali  pro  Liter)  hinzu,  schüttelt  gut  durch  und 
fügt  nun  noch  60  Cbcm.  wasserhaltigen  Aethcr 
hinzu,  der  auf  die  Temperatur  von  16  5 — 18  5 
gebracht  wurde. 

Den  Aether  bewahrt  man,  damit  er  stets 
mit  Wasser  gesättigt  bleibe,  Uber  Wasser  auf  in 
einer  Flasche,  die  zweckmässig  mit  einer  von  (Ch.J2i>.). 
Soxhlet  herrührenden  bürettenartigen  Einrichtung  zum  Abmessen  des  Aethers  verbunden  wird, 
welche  aus  beistehender  Fig.  242  hinreichend  verständlich  sein  dürfte. 

Man  schüttelt  nach  dem  Zusatz  des  Aethers  eine  halbe  Minute  heftig,  bringt  hierauf  in  ein 
grösseres  Gcfäss  mit  Wasser  von  17 — 18°  und  schüttelt  ^  Stunde  lang  von  je  }  zu  }  Minute 
ganz  leicht  durch,  indem  man  jedesmal  3—4  Stössc  in  senkrechter  Richtung  macht.  Zuweilen 
entlaste  man  die  Flüssigkeit  durch  Lüften  des  Stöpsels  vom  Druck  der  Actherdämpfc.  Nach 
weiterem  viertelstündigem  Stehen  hat  sich  die  Aetherfettschicht  klar  an  der  Oberfläche  gesammelt. 
Die  Absonderung  derselben  kann  durch  Erwärmen  auf  25°,  oder  durch  eine  langsam  drehende 
Bewegung  bei  geneigter  Lage,  am  besten  aber  durch  Centrifugircn  beschleunigt  werden.  Einer 
sehr  langsamen  Abscheidung  der  Aetherfettschicht  begegnet  man  nach  Engstrom  dadurch,  dass  man 
zu  den  200  Cbcm.  Milch  soviel  Eisessig  (20—30  Tropfen)  zusetzt,  dass  ein  deutliches  Gerinnen  der 
Milch  eintritt.  Hierauf  fügt  man  60  Cbcm.  Aether  zu,  schüttelt  eine  halbe  Minute  lang,  lässt  13  bis 
15  Cbcm.  Kalilauge  zumessen  und  behandelt  die  Probe  weiter  nach  Soxhlet's  Vorschrift  (47). 

Bei  Magermilch  verfährt  man  ebenso  wie  bei  ganzer  Milch,  setzt  jedoch  noch  20  bis 
25  Tropfen  einer  Seifenlösung  zu,  welche  man  darstellt  durch  Lösen  von  15  Grm.  Stearinsäure 
(Kerze)  in  25  Cbcm.  Alkohol  und  10  Cbcm.  Kalilauge  (5.  o.),  Erhitzen  —  einige  Minuten 
lang  —  im  Wasserbade,  bis  alles  klar  gelöst  und  Auffüllen  auf  100  Cbcm.  Die  Lösung  scheidet 
bei  längerem  Stehen  etwas  Seife  aus,  die  sich  aber  beim  Erwärmen  auf  30 0  leicht  wieder  löst.  In 
den  meisten  Fällen  wird  es  hier  von  Vortheil  sein,  die  Abscheidung  der  Aetherlösung  durch 
Centrifugircn  zu  beschleunigen. 

Nach  dem  Abscheiden  der  Aetherfettschicht  lässt  man  dieselbe  mit  Hilfe  des  Gebläses  in 
die  Röhre  im  KUhlapparat  aufsteigen,  während  das  Wasser  des  letzteren  auf  16  5— 18  5°  erhalten 
wird.  Man  lässt  nun  das  Aräometer  in  der  Aetherfettlösung  schwimmen,  während  die  RöhTC 
zur  Verhütung  eines  Verdunstungsverlusts  mit  dem  Stöpsel  verschlossen  ist. 

Man  bedient  sich  zweier  Aräometer,  von  denen  das  eine  für  Milch,  das  andere  für  Mager- 
milch bestimmt  ist.  Das  erstere  trägt  auf  der  Skala  die  Grade  66 — 43,  entsprechend  den  spec. 
Gewichten  0  766— 0  743  bei  17  5°,  das  letztere  die  Grade  43-21,  entsprechend  den  spec. 
Gew.  0  743-0-721  bei  derselben  Temperatur. 
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Nach  dem  Tempera  rurausgleich  liest  man  die  Grade  der  Aräometerskala  an  der  tiefsten 
Stelle  des  Meniscus  ab  und  notirt  zugleich  die  Temperatur  des  an  dem  Aräometer  befestigten, 
in  Zehntel  Grade  getheilten  Thermometers. 

Die  Ablesung  der  Aräometerskala  ist  dann  auf  17'5°  tu  reduciren.  Beträgt  die  Temperatur 
weniger  als  17 '5,  so  ist  von  der  Aräometerablesung  ebenso  viel  in  Zehntelgraden  zu  subtrahiren, 
als  der  Unterschied  der  Temperaturen  in  Zehntelgraden  beträgt  Ist  die  Beobachtungstemperatur 
höher  als  17  5,  so  hat  man  den  Unterschied  in  Zehnteln  zu  addiren. 

Beträgt  z.B.  die  Ablesung  bei  168°  615,  so  beträgt  dieselbe  auf  175  reducirt:  608. 

Der  zugehörige  Proccntgehalt  ergiebt  sich  aus  der  folgenden  Tabelle. 


Tafel 

zur  Bestimmung  des  Fettgehalts  von  Magermilch  in  Gewichtsprocenten  aus  dem  spec. 
Gewichte  der  Aetherfettlttsung  bei  17'5°  C.  nach  Soxhlet. 
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Tafel 

zur  Bestimmung  des  Fettgehaltes  von  Vollmilch  in  Gewichtsprocenten  aus  dem  spec. 


Gewichte  der  AetherfettlBsung  bei  17*5°  C.  nach  Soxhlet. 
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Nach  dem  Gebrauch  des  Apparates  füllt  man  die  Beobachtungsröhre  behufs  Reinigung  mit 
Alkohol  oder  mit  Aether,  entfernt  das  Aräometer  und  lässt  leerlaufen. 

Hunderte  von  vergleichenden  Bestimmungen  lieferten  bei  vorschriftsmassiger  Ausfuhrung 
Ergebnisse,  welche  ebenso  genau  und  sicher  sind,  wie  diejenigen  der  Gewichtsanalyse  (47). 

In  neuester  Zeit  hat  Lavalb  einen  als  Lactokrit  bezeichneten  Apparat  construirt  (120), 
welcher  auf  der  Anwendung  der  Centrifugalkraft  beruht  und  Resultate  liefert,  die  mit  den  ge- 
wichtsanalytischen sehr  gut  übereinstimmen.  Der  Apparat  ist  in  erster  Linie  für  die  Besitzer 
von  LAVAUrt'schen  Ccntrifugen  (Vergl.  Bd  .II,  pag.  373)  bestimmt.  Die  Methode  hat  daher  den 
Charakter  einer  speciell  meiereitechnischen,  weshalb  wir  uns  auf  diesen  Hinweis  hier  beschränken. 

Die  optischen  Methoden  zur  Bestimmung  des  Fettgehaltes  der  Milch  beruhen 
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auf  der  Voraussetzung,  das»  der  Grad  der  Durchsichtigkeit  abhänge  von  der  Zahl  der  Milch- 
kügekhen  in  der  Raumeinheit,  und  dass  demnach  die  Länge  der  Schicht,  durch  welche  ein 
Lichtstrahl  hindurchzudringen  vermag,  einen  Maassstab  bilde  für  den  Fettgehalt  der  Milch. 
Diese  Grundlagen  sind  aber  unsicher,  da  der  Grad  der  Durchsichtigkeit  nicht  allein  von  der 
Zahl,  sondern  auch  von  der  relativen  Grösse  der  Milchktlgelchen  abhangt,  und  da  auch  das  in 
der  Milch  gequollene  CaseYn  in  gewissem  Grade  die  Durchsichtigkeit  der  Milch  beschränkt 
(vergl.  o.  bei  Filtrircn  der  Milch). 

Die  optischen  Methoden  liefern  daher  keine  völlig  zuverlässigen,  wohl  aber  für  Vor- 
prüfungen, praktische  Zwecke,  zuweilen  genügende  Resultate,  weshalb  wir  auf  eine  nähere  Be- 
schreibung hier  verzichten.  Als  am  zweckmässigsten  hat  sich  das  Feser'scIic  Lactoskop  be- 
währt. Vergleichende  Versuche  mit  diesem  Lactoskop  vergl.  du  Rot  (122)  und  Vieth  (69). 
Eine  nähere  Beschreibung  der  wichtigeren  Lactoskope  vergl.  bei  Kirchner  (3). 

Bestimmung  des  Gesammt-Stickstoffs  der  Milch.  Dieselbe  geschieht  am  zweck- 
mässigsten nach  der  KjELDAHL'schen  Methode.  Nach  Kreusker  (123)  erhält  man  bei  hinreichend 
langer  Digerirzeit  genaue  Resultate.  Auch  die  Verbrennung  der  Milch  mit  Natronkalk,  am  bebten 
im  eisernen  Rohr  im  Wasserstoffstrom,  ist  anwendbar  (123),  wobei  die  günstigsten  Resultate  er- 
halten wurden,  als  die  Milch  unmittelbar  mit  dem  Natronkalk  in's  Schiffchen  gefüllt  wurde,  an- 
nähernd genaue  auch  bei  Anwendung  von  Strontiumsulfat  oder  Calciumcarbonat  zum  Eintrocknen. 

Bestimmung  der  Summe  der  Ei weisskörper. 

a)  Die  Methode  von  Ritthau sen  (44)  beruht  darauf,  dass  die  Eiweisskörper  durch 
überschüssiges  Kupferoxydhydrat  vollkommen  gefällt  werden.  Zur  Bestimmung  werden  20  oder 
10  Cbcm.  Milch  abgewogen,  auf  mindestens  das  20  fache  verdünnt  und  mit  10  resp.  5  Cbcm. 
einer  Lösung  versetzt,  welche  enthält  pro  Liter  G3"5  Grm.  krystallisirten  Kupfervitriol.  Dann 
fügt  man  die  zur  Abscheidung  des  Kupferoxydes  nothwendige  Menge  Natronlauge  hinzu.  Letztere 
wird  so  bereitet,  dass  10  Cbcm.  derselben*  10  Cbcm.  der  Kupferlösung  zerlegen.  In  Folge  der 
Alkalitat  der  Milch  gebraucht  man  bei  der  Bestimmung  nur  ^  der  berechneten  Natronmenge. 
Die  Neutralisation  muss  genau  erfolgen,  da  freie  Säure,  wie  überschüssiges  Alkali  Kupfer  in 
Lösung  halten.  Der  Niederschlag  wird  zuerst  mit  Wasser,  dann  mit  Alkohol  und  Acther  — 
bis  der  letztere  fettfrei  abläuft  —  zuletzt  nochmals  mit  Alkohol  gewaschen,  Uber  Schwefelsäure 
und  dann  1 — 2  Stunden  bei  125°  getrocknet  und  gewogen.  Durch  Glühen  erfährt  man  den 
AntheU  an  Kupferoxyd  und  Asche.  Der  Glührückstand  ist  übrigens  stets  auf  einen  Gehalt  an 
Kohle  zu  untersuchen  und  diese  eventuell  abzuziehen.  Die  Differenz  ergiebt  die  Menge  des  Ge- 
sammteiweisses.  Sicherer  noch  ist,  den  Kupferniederschlag  nach  Dumas  zu  verbrennen  (124). 
Die  alkoholisch-ätherische  Lösung  lässt  sich  auch  zur  Bestimmung  des  Fettes  (44),  das  wässrige 
Filtrat  vom  Kupferniederschlag  zur  Bestimmung  des  Milchzuckers  (s.  u.)  benutzen. 

b)  Die  Methode  von  L.  Liebermann  (23)  beruht  auf  der  Fällbarkcit  der  Eiweisskörper 
durch  Tannin.  Die  Tanninlösung  wird  bereitet  durch  Lösen  von  20  Grm.  Tannin  in  400  Cbcm. 
Alkohol  und  40  Cbcm.  Essigsäure  und  Auffüllen  mit  Wasser  auf  1  Liter.  20  Cbcm.  Milch 
werden  mit  der  doppelten  Menge  Wasser  verdünnt  und  nach  Zusatz  von  5  Cbcm.  einer  18proc. 
Kochsalzlösung  so  lange  mit  Tannin  versetzt,  bis  keine  Verstärkung  der  Fällung  mehr  bemerk- 
bar. Man  lässt  absetzen,  tiltrirt,  wäscht  mit  kaltem  Wasser,  trocknet  und  bestimmt  den  Stick- 
stoffgehalt des  Niederschlags  inclus.  Filter. 

c)  Methode  der  Eiwcissbcstimmung  durch  Alkoholfällung  (besonders  empfohlen 
für  menschliche  Milch).  Hoite-Seyler  (125)  giebt  folgendes  Verfahren  an:  20  Cbcm.  Milch 
werden  mit  verdünnter  Essigsäure  bis  zur  schwach  sauren  Rcaction,  dann  mit  dem  vierfachen 
Volumen  starken,  kalten  Alkohols  versetzt,  umgerührt,  eine  Stunde  lang  stehen  gelassen,  durch, 
ein  gewogenes  Filter  filtrirt  Der  Niederschlag  wird  mit  kaltem  60proc.  Alkohol  G — 8  mal,  dann 
noch  mit  Aether  gewaschen  und  bei  120—125°  getrocknet  und  gewogen.  In  dem  alkoholischen 
Filtrat  bleibt  noch  etwas  Eiweiss,  das  durch  Verdunsten  und  Behandeln  des  Rückstandes  mit 
OOproc.  Alkohol  gewonnen  wird.  Das  Filtrat  hiervon,  auf  ein  kleines  Volumen  eingeengt,  giebt 
mit  Tannin  noch  einen  geringen  Niederschlag,  der  wie  die  anderen  Niederschläge  auf  kleinem 
gewogenem  Filter  gesammelt,  mit  Alkohol  und  Aether  gewaschen,  bei  120°  getrocknet  und  ge- 
wogen wird.    Die  Asche  aller  Filter  wird  von  dem  Gesammtgewicht  abgezogen.    Sten  Stbn- 


berg  setzt  behufs  Fällung  soviel  Alkohol  zu,  dass  die  Flüssigkeit  85  jj  davon  enthält  (126). 
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Chrjstenn,  welcher  die  Methoden  der  Analyse  der  Frauenmilch  einer  vergleichenden 
Prüfung  unterzog  (107)  empfiehlt  folgenden  Weg:  10  Cbcm.  Krauenmilch  werden  mit  10  Cbcm. 
Aether  und  20  Cbcm.  Alkohol  versetzt  und  umgerührt.  Es  wird  auf  ein  gewogenes  Filter  filtrirt, 
mit  demselben  Gemisch  von  Alkohol  und  Aether  ausgewaschen,  bis  das  Filtrat  hell  und  das 
CaseYn  auf  dem  Filter  pulverförmig  wird.  Der  Rückstand  enthält  die  Eiweisskörper,  welche  bei 
95 — 100°  (bis  zur  Gewichtsconstanz  d.  Ref.)  getrocknet  und  gewogen  werden.  Die  Filteraschc  wird 
abgezogen.  In  dem  Filtrat  bestimmte  Verfasser  auch  noch  Fett,  Milchzucker,  Salze  (löslicher  Antheil). 

Bestimmung  von  CaseYn,  Albumin,  Globulin  etc. 

a)  Bestimmung  des  Caseins  und  Albumins  (in  Kuh-  und  Ziegenmilch)  nach  HorPE- 
Seyler  (127).  20  Cbcm.  Milch  werden  mit  Wasser  auf  400  Cbcm.  verdünnt,  unter  Umrühren 
sehr  verdünnte  Essigsäure  hinzugetröpfelt,  bis  ein  flockiger  Niederschlag  entsteht,  dann  |  bis 
J  Stunde  lang  Kohlensäure  hindurch  geleitet  und  12  Stunden  zur  Klärung  stehen  gelassen.  Ist 
diese  geglückt,  so  filtrirt  man  erst  die  klare  Flüssigkeit,  zuletzt  den  Niederschlag  mit  Hilfe  zurück- 
gegossener  Fortionen  des  Filtrates  auf  ein  gewogenes  Filter,  und  wäscht  einmal  mit  Wasser. 
Hierauf  wird  der  Niederschlag  einmal  mit  Alkohol,  dann  mit  Aether  extrahirt,  bei  120-125° 
getrocknet  und  gewogen.    Die  Filterasche  ist  abzuziehen. 

Das  Filtrat  vom  CaseYnniederschlag  wird  in  einer  geräumigen  Porcellanschale  einige  Minuten 
lang  zum  Sieden  erhitzt.  Scheidet  sich  das  Albumin  nicht  hinreichend  flockig  aus,  so  fügt  man 
vorsichtig  einige  Tröpfchen  Essigsäure  zu  der  siedenden  Flüssigkeit  hinzu  (128).  Der  Albumin- 
niederschlag wird  auf  einem  gewogenen  Filter  gesammelt,  mit  Wasser  gewaschen,  bei  120  bis 
125°  getrocknet  und  gewogen.  Die  Asche  ist  abzuziehen.  Das  Albumin  in  dieser  Weise  be- 
stimmt enthält  wahrscheinlich  die  kleinen  Mengen  des  vorhandenen  Lactoglobulins  (d.  Ref.). 

b)  Modifikationen  der  Casein-  und  Albuminbestimmung,  anwendbar  für 
menschliche  Milch. 

Man  versetzt  10—20  Cbcm.  Milch  mit  dem  3—4  fachen  Vol.  gesättigter  Bittersalzlösung  und 
sättigt  noch  durch  Eintragen  von  gepulvertem  Bittersalz  vollkommen  aus,  bis  ein  Rest  des  letzteren 
ungelöst  bleibt.  Man  lässt  einige  Stunden  unter  öfterem  Umrühren  stehen,  filtrirt  auf  ein  mit 
Bittersalzsaturation  befeuchtetes  Filter,  wäscht  6 — 8  mal  mit  derselben  Flüssigkeit  Aus  dem  ge- 
sammten  Filtrat  scheidet  man  das  Albumin  nach  dem  Ansäuern  mit  Essigsäure  durch  Erhitzen 
tarn  Sieden  ab.  Man  sammelt  das  Albumin  auf  gewogenem  Filter,  trocknet  bei  120— 120°  und 
zieht  das  Gewicht  des  GlUhrückstandes  ab  (125).  Das  CaseYn  (inclus.  Globulin)  würde  sich 
dann  berechnen  lassen,  wenn  man  mit  dem  Magnesiumsulfatniederschlag  eine  Stickstoff  bestimmung 
ausfuhren  wollte  (d.  Ref.) 

J.  Schmidt  (32,  33)  modificirt  die  sub  a)  beschriebene  Methode  für  Frauenmilch  dahin, 
dass  20  Cbcm.  der  letzteren  nach  lOfacher  Verdünnung  mit  Wasser  tropfenweise  so  lange  mit 
0'4proc.  Essigsäure  versetzt  werden,  bis  ein  körniger  Niederschlag  entsteht.  Dann  wird  unte  r 
Erwärmen  auf  40°  eine  halbe  Stunde  lang  Kohlensäure  eingeleitet  und  nach  20— 24  Stunden 
filtrirt  etc.    Das  Weitere  vergl.  unter  a). 

Pfeiffer  (129)  verwendet  zur  Abscheidung  des  Caseins  eine  verdünnte  Salzsäure  (2*2 
officio,  coocentrirte  Salzsäure  und  100  Thle.  Wasser),  nachdem  durch  Vorversuche  mit  je  2  Cbcm. 
Milch  ermittelt  ist,  wie  viel  Tropfen  erforderlich  sind,  um  das  Casein  bei  60—70°  gerinnen  zu 
machen.  Die  Bestimmung  wird  dann  mit  10  Cbcm.  Milch  ausgeführt,  das  CaseYn  mit  höchstens 
20  Cbcm.  destillirtem  Wasser  gewaschen,  entfettet  etc.  Das  Filtrat  dient  zur  Bestimmung  des 
Albumins  durch  Kochen. 

Die  Bestimmung  des  Caseins  nach  Lehmann  (130)  gründet  sich  auf  das  Verhalten 
der  Milch  tu  porösem  Thon  (vergl.  oben  pag.  252).  Die  gebrannten,  untertassenfönnigen  Thon- 
schalen müssen  einen  genügenden  Grad  von  Feinporigkeit  besitzen,  um  die  kleinsten  Fcttkügelchen 
nicht  eindringen  zu  lassen.  Für  die  Bestimmung  werden  dieselben  auf  100°  erhitzt  und  nach 
dem  Abkühlen  mit  Wasser  angefeuchtet,  auf  ein  Glasgefäss  gesetzt,  in  welchem  sich  eine  dünne 
Schicht  Schwefelsäure  befindet.  Man  verwendet  9 — 10  Grm.  Milch,  welche  mit  dem  gleichen 
Volumen  Wasser  vermischt  und  auf  den  mittleren  Theil  der  Platte  ausgegossen  werden.  Um 
die  Verdunstung  zu  beschränken,  wird  mit  einem  Uhrglas  bedeckt.  Nach  1—2  Stunden  ist  das 
Milchscrum  derart  von  der  Platte  aufgesogen,  dass  man  den  aus  Casein  und  Fett  bestehenden 
Rückstand  vermittelst  eines  gut  zugeschärften  Hornspatels  abnehmen  und  in  ein  gewogenes  Uhr- 
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gläschen  bringen  kann.  Der  Rückstand,  bei  105°  getrocknet,  liefert  CaseYn  plus  Fett.  Bringt 
man  denselben  auf  ein  gewogenes  Filter,  so  lassen  sich  Fett  und  CaseYn  gesondert  bestimmen. 
Auch   hier  ist  vom  CaseYn  die  Asche  in  Abzug  zu  bringen. 

Vergleichende  CaseYn-  und  Fettbestimmungen  lieferten  nach  dieser  Methode  Resultate,  welche 
mit  den  gewichtsanalytischen  befriedigend  Ubereinstimmten  (14),  (vergl.  a.  Lehmann  und  Wein 
im  Tagebl.  d.  Naturf.  Versamml.    München  1877). 

Bestimmung  von  CaseYn,  Lactoglobulin,  Lactalbumin,  LactoproteYn  in  der 
Kuhmilch.  Der  Ref.  kann  vorläufig  auf  Grund  eigener  bei  der  Analyse  von  Colostrum  ge- 
machter Erfahrung  den  folgenden  Gang  der  Analyse  empfehlen. 

20  Cbcm.  Milch  resp.  Colostrum  werden  mit  80  Cbcm.  destillirtcm  Wasser  versetrt  und 
2 — 2J  Cbcm.  sehr  verdünnter  Essigsäure  (ca  5proc.)  auf  einmal  zugesetzt.  Man  lässt  den 
Niederschlag  24  Stunden  stehen,  filtrirt  dann  das  CaseYn  auf  ein  gewogenes  Filter,  wäscht  mit 
Wasser,  Alkohol,  entfettet  im  SoxHLET'schen  Apparat  (s.  oben  pag.  265),  trocknet  bei  110  bis 
120°  bis  zur  Constan*  des  Gewichts  und  zieht  die  Filtcrasche  ab. 

Das  Filtrat  wird  mit  verdünnter  Sodalösung  bis  zur  neutralen  oder  sehr  schwach  sauren 
Reaction  neutralisirt,  wobei  die  Flüssigkeit  etwas  opalesccnt  wird.  Man  fügt  dann  auf  je 
100  Grm.  des  Filtrats  mindestens  125  Grm.  feingepulvertes  krystallisirtes  Bittersalz  hinzu,  so 
dass  noch  ein  Theil  ungelöst  bleibt,  lässt  unter  sehr  häufigem  Umrühren  längere  Zeit  stehen 
und  filtrirt  am  andern  Tag  auf  ein  grosses  Filter  und  wäscht  mehrmals  mit  einer  vollkommen 
gesättigten  Bittersalzlösung  aus.  Der  Niederschlag  enthält  das  Lactoglobulin.  Für  dessen 
Bestimmung  ist  es  am  zweckmässigsten,  das  ganze  Filter  in  Stücke  zu  zerrcissen  und  mit  viel 
Wasser  im  Becherglas  zu  zerrühren,  auch  mehrere  Stunden  unter  Umrühren  stehen  zu  lassen. 
Es  wird  dann  von  den  Papierfasern  abfiltrirt,  und  ausgewaschen.  Zu  dem  Filtrat  setzt  man 
einige  Cbcm.  verdünnte  Essigsäure  (5  proc.)  und  erhitzt  im  kochenden  Wasserbad  1  Stunde  lang. 
Hierbei  scheidet  sich  das  Globulin  durch  Gerinnung  flockig  aus.  Dasselbe  wird  auf  einem  ge- 
wogenen Filter  gesammelt,  bis  zur  Gewichtsconstanz  getrocknet,  gewogen,  Von  dem  Gewicht 
wird  die  Asche  abgezogen. 

Das  Bittersalzfiltrat  von  dem  Globulinniederschlag  wird  ebenfalls  mit  einigen  Cbcm.  verdünnter 
Essigsäure  versetzt  und  durch  Erhitzen  zum  Gerinnen  gebracht,  genau  in  derselben  Weise,  wie  es 
soeben  für  das  Globulin  beschrieben  wurde.    Man  erfährt  so  das  Gewicht  des  Lactalbumin». 

Aus  dem  Filtrat  von  dem  in  der  Hitze  geronnenen  Albumin  erhält  man  durch  Phosphor- 
wolframsäurc  nach  Zusatz  von  Salzsäure  einen  Niederschlag,  den  man  als  vom  sogen.  Lacto- 
proteYn herrührend  betrachten  darf.  Dieser  Niederschlag  wird  in  der  Weise  filtrirt,  dass  man 
zuerst  nur  die  klare  Lösung,  zuletzt  erst  den  Niederschlag  aufs  Filter  bringt.  Dann  wird  mit 
salzsäurehaltigem  Wasser  gewaschen.  Mit  dem  Filter  wird  eine  Stickstoftbestimmung  vorge- 
nommen ,  und  hiernach  die  '  Menge  dieses  Eiweissrestes  als  solcher,  d.  h.  noch  zum  Albumin 
gehörig,  oder  als  LactoproteYn  in  Rechnung  gebracht. 

Das  Filtrat  von  coagulirtem  Lactoglobulin  (s.  o.)  liefert  einen  ähnlichen  Stickstoffrest  im 
Filtrat,  der  ebenso  bestimmt  werden  kann.  Hierdurch  wird  es  wiederum  wahrscheinlich,  dass 
LactoproteYn  aus  kleinen  Mengen  löslicher,  nicht  coagulirender  Eiweissmodificarionen  besteht, 
welche  unter  dem  Einfluss  von  Säure  und  Wärme  aus  den  ursprünglichen  Eiweisskörpern  entstehen. 

Da  Globulin  und  Albumin  beim  Erhitzen  nur  unvollständig  coaguliren,  vermeidet  Sbbelien 
(Zeit sehr.  f.  physioL  Chem.  13,  1889,  pag.  135)  deren  Ausscheidung  in  der  Wärme  vollständig 
und  ermittelt  die  Eiweisskörper  der  Milch  durch  eine  Combination  folgender  Stickstoff  bestimmungen 
(nach  Kjeldahl):  1.  Bestimmung  des  Gcsammtstickstoffs  der  Milch;  2.  Bestimmung  des  durch 
Tannin  fällbaren  Stickstoffs  (Gesammt-Eiweiss) ;  3.  Bestimmung  des  durch  Magnesiumsulfat  fäll- 
baren Stickstoffs  (Globulin,  CaseYn) ;  4.  Bestimmung  des  durch  verdünnte  Essigsäure  fällbaren 
Stickstoffs  (CaseYn).  Aus  2 — 3  ergiebt  sich  die  Menge  des  Lactalbumin«,  aus  3 — 4  (annähernd 
genau)  die  Menge  des  Lactoglobulins,  aus  4  CaseYn,  aus  1 — 2  NichtproteYostickstoff). 

Die  Bestimmung  der  NichtproteYnstoffe  geschieht  entweder  indirect  aus  der 
Differenz  des  Gesammtstickstoffs  und  Eiweissstickstoffs,  oder  direct,  indem  man  die  Eiweiss- 
körper nach  Ritthausen  (s.  o.),  oder  durch  Tannin,  oder  durch  Phosphorwolframsäure  bei 
Gegenwart  von  Salzsäure  ausscheidet,  das  Filtrat  resp.  aliquote  Theile  desselben  im  HOF- 
meis ter' sehen  Schälchen  verdunstet  und  darin  eine  Stickstoftbestimmung  vornimmt. 
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Die  Bestimmung  des  Milchzuckers  wird  entweder  gewichtsanalytisch  oder  durch 
Circumpolarisation  ausgeführt 

1.  Gewichtsanalytisches  Verfahren  nach  Soxhi.et  (131):  25  Cbcm.  werden  mit 
400  Cbcm.  Wasser  verdünnt,  hierauf  zur  Abscheidung  von  Fett  und  Eiweiss  nach  Ritt- 
hausen (s.  o.  pag.  29)  mit  10  Cbcm.  einer  Kupfervitriollösung  (69  28  Grm.  reines  Sali  pro 
Liter)  und  mit  6'5— 7*5  Cbcm.  einer  Kalilauge  versetzt,  welche  so  gestellt  ist,  dass  1  Vol. 
derselben  das  Kupfer  aus  1  VoL  der  Kupferlösung  gerade  ausfällt.  Die  Flüssigkeit  rouss  nach 
dem  Zusatz  der  Lauge  noch  ganz  schwach  sauer  reagiren  und  darf  etwas  Kupfer  gelöst  ent- 
halten. Hierauf  füllt  man  auf  500  Cbcm.  auf  und  filtrirt  durch  ein  trockenes  Falteniilter. 
Von  der  annähernd  0  25  procent.  MilchzuckeTlösung  mischt  man  100  Cbcm.  (entsprechend 
5  Cbcm.  Milch)  mit  50  Cbcm.  FEHLiNG'scher  Lösung*)  im  Becherglas  und  bringt  bedeckt 
Uber  doppeltem  Drahtnetz  zum  Kochen.  Nach  6  Minuten  filtrirt  man  durch  ein  gewogenes 
Asbestfilter  (aus  einem  12  Centim.  langen,  T3  Centim.  weiten  Chlorcalciumröhrchen  hergestellt) 
mit  Hilfe  der  Saugpumpe  bei  schwachem  Druck,  wäscht  mit  heissem  Wasser,  dann  zweimal 
mit  Alkohol  und  zweimal  mit  Aether.  Nach  dem  Verjagen  des  letzteren  wird  im  Wasserstoff- 
strom reducirt,  indem  man  das  abwärts  geneigte  Asbeströhrchen  mit  kleiner  Flamme,  deren 
Spitze  sich  5  Centim.  unter  der  Kugel  befindet,  erhitzt    Die  Reduction  ist  in  2—3  Minuten 


Da  das  Verhältniss  des  Cu:  Milchzucker  auch  hier  nicht  constant  sondern  mit  dem  Ge- 
halt an  Milchzucker  wechselnd,  so  hat  man  bei  der  Berechnung  die  zugehörigen  Werthe  der 
folgenden  Tabelle  zu  entnehmen: 

Auf  100  Grm.  Milchzucker  ent- 
392  7  MiUigrm.  Kupfer  entsprechen  300  Milligrm.  Milchzucker      fallen  Kupfer  130-9  Grm. 
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metallisches  Kupfer, 

so  kommt 

dei 

nächsten  liegende  Reductionsfactor  133  2  in  Anwendung,  und  die  Menge  des  Milchzuckers  er- 
giebt  sich  aus  °  '^g^'00  =  0-244,  resp.  20  X  0-244  -  4"88  in  100  Cbcm.  Milch  oder  falls 


Gewicht  der  Milch  1-033  =  4  72  Gcw.-Procente.  Eine  Tabelle,  welche  die  ent- 
sprechenden Werthe  des  Milchzuckers  von  Milligrm.  zu  Milligrm.  für  100—400  Milligrm.  ge- 
fundenes Kupfer  angiebt,  vergL  Wein,  Tabellen  zur  quantitativen  Bestimmung  der  Zuckerarten, 
Stuttgart  1888,  pag.  9. 

Bestimmung  des  Milchzuckers  durch  Circumpolarisation.  Das  optische 
Drehungsvermögen  des  Milchzuckers  beträgt  bei  20°  unabhängig  von  der  Concentration 
[*]d  =  52  58  (vergl.  Bd.  VI,  pag.  94).  Zur  Vorbereitung  für  die  Polarisation  werden  50  Cbcm. 
Milch  in  einem  Kolben  von  150  Cbcm.  Inhalt  mit  25  Cbcm.  einer  Lösung  von  neutralem 
Bleiacetat  versetzt.  Hierauf  wird,  nachdem  ein  Luftkühlrohr  aufgesetzt  ist,  zum  Sieden  erhitzt 
und  einmal  aufgekocht    Nach  dem  Erkalten  wird  bis  zur  absoluten  Klarheit  filtrirt  und 


•)  Für  die  Bereitung  der  Fehling' sehen  Lösung  giebt  Soxhlet  (131)  folgende  Vorschrift: 
Chemisch  reiner  Kupfervitriol  des  Handels  wird  einmal  aus  verd.  Salpetersäure,  dreimal  aus 
Wasser  umkrystallisirt  und  zwischen  Fliesspapier  trocken  gepresst,  dann  12  Stunden  an  der 
Luft  liegen  gelassen.  Davon  werden  34  639  Grm.  zu  500  Cbcm.  gelöst.  Die  Seignettesalz- 
lösung,  welche  für  jeden  Versuchstag  frisch  zu  bereiten,  erhält  man  durch  Lösen  von  173  Grm 
Seignettesalz  in  400  Cbcm.  Wasser,  wozu  noch  100  Cbcm.  Natronlauge,  enthaltend  516  Grm. 
Natriumhydroxyd  pro  Liter,  hinzugefugt  werden.  Die  Fehling 'sehe  Lösung  erhält  man  schliess- 
lich durch  Vermischen  gleicher  Vol.  Kupferlösung  und  Seignettesalzlösung. 
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im  200  Millim.  Rohr  polarisirt.  Der  Befund  ist  der  Verdünnung  wegen  mit  |  zu  multi- 
pliciren  (132). 

Vollständige  Entfernung  der  Eiweisskörper  ist  eine  Hauptbedingung  für  die  Genauigkeit 
des  polarimetrischen  Verfahrens.  Ueber  die  hierzu  resp.  rur  Klärung  empfohlenen  Mittel  vergl. 
a.  Bd.  VI,  pag,  97. 

Für  die  Bestimmung  der  Menge  der  Milchaschc  giebt  Fleischmann  (47)  folgende 
Vorschrift:  »25  Grm.  Milch  werden  nach  Zusatz  einiger  Tropfen  Essigsäure  in  einem  Platintiegel 
zuerst  auf  dem  Wasserbade  völlig  eingetrocknet  und  dann  Uber  freiem  Feuer  langsam  verkohlt. 
Nachdem  man  mehrere  Male  mit  Wasser  ausgekocht  hat,  brennt  man  den  Rückstand  vorsichtig 
weiss,  bringt  den  Tiegel  auf  das  Wasserbad,  setzt  den  wässrigen  Auszug  nach  und  nach  zu, 
verdampft,  glUht  dann  gelinde,  lässt  erkalten  und  wägt.«  EmMERLING. 

Milchsäure.  Oxypropionsäure,  CsH6Os.  Die  Structurtheorie  setzt  zwei 
Milchsäuren  voraus  und  zwar:  Aethylidenmilchsäure  =  CH3 — CH»OH — COOH 

*  1  1)  Lewkowitsch,  Ber.  16,  pag.  2720.    2)  Scheele,  Opuscula  ehem.  et  phys.  1788, 
vol.  H,  pag.  108,  196.  3)  Bouillon  Lagrange,  A.  Gehl  4,  pag.  560.  4)  Fourcroy  u.  Vauqueltn, 
ibid.  2,  pag.  622.     5)  Berzelius,  Ann.  Chem.  u.  Pharm.  1,  pag.  1.     6)  Braconnot,  Ann. 
Chim.  86,  pag.  84.    7)  Vogel,  Schweigg.  Journ.  20,  pag.  425.    8)  Gay  Lussac  u.  Pelouze, 
Ann.  Ch.  u.  Pharm.  7,  pag.  40.    9)  Mitscherlich  und  Liebig,  ibid.  7,  pag.  47.     10)  T.  u. 
H.  Smith,  Jahresbcr.  1865,  pag.  633;  Buchanau,  Ber.  3,  pag.  182.    11)  Brrzeuus,  Schweigg. 
Jouro.  10,  pag.  105.    12)  Libbig,  Ann.  Chem.  u.  Pharm.  62,  pag.  278,  326.   13)  Engelhardt, 
ibid.  65,  pag.  359.    14)  IIeintz,  Pogo.  Ann.  75,  pag.  391.     15)  Wislicenus,  Ann.  Chem  u. 
Pharm.  167,  pag.  304.     16)  Beilstein,  ibid.  122,  pag.  366.    17)  Moldenhauer,  ibid.  131, 
pag.  328.    18)  Socoloff,  ibid.  150,  pag.  171.    19)  Wislicenus,  ibid.  166,  pag.  59.   20)  Ders., 
ibid.,  Zeitschr.  f.  Ch.  1868,  683,  Ber.  3,  pag.  809.  21)  Ders.,  Ann.  Chem.  u.  Pharm.  166,  pag.  10. 
22)  Ders.,  ibid.  166,  pag.  5.    23)  Ders.,  ibid.  167,  pag.  316.   24)  Heintz,  ibid.  157,  pag.  314. 
25)  Wislicenus,  ibid.  167,  pag.  344.    26)  Ders.,  ibid,  167,  pag.  339.    27)  Ders.,  ibid.  167, 
P"g- 355-    28)  Ders.,  ibid.  166,  pag.  49;  Ber.  4,  pag.  524.    29)  Wittstein,  Jahresber.  1857, 
pag.  520.    30)  Dott,  ibid.  1878,  pag.  969.    31)  Buchanan,  B«r.  3,  pag.  182.    32)  Ludwig, 
Arch.  Pharm.  (2)  86,  pag.  13;  90,  pag.  259;  Pfeiffer,  ibid.  (2)  107,  pag.  8.  33)  Boutron  u. 
Fremy,  Ann.  Chem.  u.  Pharm.  39,  pag.  181.    34)  Liebig,  ibid.  23,  pag.  113.   35)  Braconnot, 
Ann.  chim.  86,  pag.  84;   Wittstein,  Rep.  Pharm.  65,  pag.  370.    36)  Wackenroder,  Jahres- 
ber. 1850,  pag.  684.     37)  Bechamp,   Compt.  rend.  54,  pag.  1148.    40)  Ewald,  Ber.  19, 
P"g-  452»  843.    41)  Kürner,  Jahresber.  1862,  pag.  636.   42)  Fremy,  Ann.  Chem.  u.  Pharm.  31, 
pag.  188;  Maly,  Ber.  7,  pag.  1567;  ders.,  Ann.  Chem.  u.  Pharm.  173,  pag.  259.   43)  Bule,  Ann. 
Chem.  u.  Pharm.  69,  pag.  1 54.  44)  Kohl,  Ann.  Chem.  u.  Pharm.  78,  pag.  252.  45)  Baer,  Arch. 
Pharm.  (2)  69,  pag.  147.    46)  Scherer,  Ann.  Chem.  u.  Pharm.  73,  pag.  322 ;  Vöhl,  ibid.  101, 
pag.  50;  Ber.  9,  pag.  984;    Hilger,  ibid.  160,  pag.  333;  Erlenmeykr,   ibid.  191,  pag.  268. 
47)  Müller,  Ann.  Chem.  u.  Pharm.  103,  pag.  152;  v.  Bibra,  Vergl.  Unters.  Uber  d.  Gehirn  d. 
Menschen  u.  Wirbelthierc  1854;  Gescheidlen,  Pflüger's  Archiv  8,  pag.  171.   48)  Mitscher- 
lich, Ann.  Pharm,  u.  Chem.  7,  pag.  184.    49)  Dessaignes,  Journ.  pharm.  (3),  25,  pag.  29. 
50)  Ekumina,  Journ.  f.  pr.  Chem.  (2)  21,  pag.  478.    51)  Boussidgault,  Ann.  chem.  et  phys. 
(3)»  P*g-  «5i  97;  Berzelius,  Schweigg.  Joum.  10,  pag.  105;  Lehmann,  Journ.  f.  pr.  Chem.  25, 
pag.  15;  Zülzer,  Lchrb.  d.  Ham.  Analyse  1880,  pag.  198;  Liebig,  Ann.  Pharm,  u.  Chem.  50, 
pag.  166;  Heintz,  Pogg.  Ann.  62,  pag.  622;  Nenki  u.  Sieber,  Journ.  f.  pr.  Chem.  (2)  26, 
pag.  41;   Cap  u.  Henry,  Ann.  Pharm.  30,  pag.  106;  Lecanu,  Ann.  chim.  et  phys.  74,   pag.  90; 
Pelouze,  ibid.  (2)  6,  pag.  65.   52)  Gobley,  Journ.  pharm.  9,  pag.  165;  Strecker,  Ann.  Chem. 
u.  Pharm.  61,  pag.  216.   53)  Boussingault,  Ann.  Chem.  u.  pharm,  io,  pag.  105;  Favre,  Journ. 
L  pr.  Chem.  53,  pag.  365;  Enderlin,  Ann.  Chem.  u.  Pharm.  46,  pag.  122;  Blondlot,  Journ. 
de  chim.  med.  20,  pag.  386;  Bidder  u.  Schmidt,  die  Verdauungssäfte  u.  s.  w.  1852,   pag.  45; 
Maly,  Ann.  Chem.  u.  Pharm.  173,  pag.  273;  Rabuteau.  Ber.  8,  pag.  76;  Schottin,  Viertel- 
jahrsschr.  pr.  Pharm.  2,  pag.  54.    54)  Erlenmeyer,  Ann.  Chem.  u.  Pharm.  191,  pag.  261 ;  Kli- 
menko,  Ber.  9,  pag.  1604.   55)  Hoppe-Sryler,  Ber.  4,  pag.  346.   56)  Schützenberger,  Bull.  25, 
pag.  289.     57)  Nenki  u.  Sieber,  Ber.  15,  pag.  85;  Journ.  f.  pr.  Chem.  (2)  24,  pag.  503; 


Digitized  by  Google 


Milchsäure. 


und  Aethylenmilchsäure^CHjOH— CH,—  COOH,  welche  beide  bekannt  sind 
und  von  welchen  die  erste  als  a-Oxypropionsäure,  die  andere  als  ß-Oxypropion- 
säure  bezeichnet  wird. 

Kiliani,  ibid.  15,  pag.  136.    58)  Nenki  u.  Sieber,  Ber.  15,  pag.  2747,    59)  Kiliani,  ibid.  15, 
pag.  701.    60)  Ders.,  Ann.  Chem.  u.  Pharm.  205,  pag.  189.    61)  Schmöger,  Journ.  f.  pract. 
Chem.  (2)  19,  pag.  168.    62)  Würtz,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  105,  pag.  205;   107,  pag.  192; 
Buff,  ibid.  SuppL  5,  pag.  249.   63)  Debus,  ibid.  109,  pag.  228.   64)  Herter,  Ber.  Ii,  pag.  1167. 
65)  Flawitzky  u.  Kriloff,  Bull.  soc.  chim.  (2)  29,  pag.  214.    66)  Breuer  u.  Zinke,  Ber.  13, 
pag.  639.  67)  Wisucenus,  Ann.  Chem.  u.  Pharm.  126,  pag.  227.  68)  Debus,  ibid  127,  pag.  332. 
69)  Wislicknüs,  ibid.  148,  pag.  208.    70)  Schreder,  ibid.  177,  pag.  287.    71)  Wisucenus, 
ibid.  128,  pag.  6;  Simpson  u.  Gautier,  Compt.  rend.  65,  pag.  414;  Ann.  Chem.  u.  Pharm.  146, 
pag.  257.    72)  Linnemann  u.  Zotta,  ibid.  159,  pag.  250.    73)  Strecker,  ibid.  75,  pag.  27  u. 
42.    74)  siehe  62  u.  Thomson,  Ann.  Chem.  u.  Pharm.  200,  pag.  79.    75)  Ulrich,  ibid.  109, 
pag.  268.  76)  Wichelhaus,  ibid.  143,  pag.  4;  Frikdel  u.  Machuca,  ibid.  120,  pag.  285;  Buff, 
ibid.  140,  pag.  158.   77)  Kekule,  ibid.  130,  pag.  6.   78)  Heintz,  ibid.  155,  pag.  26.   79)  Cat- 
ton,  Zeit  sehr.   f.  Ch.  1863,  pag.  532;  Beilstkis,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  11 2,  pag.  124. 
80)  Gobley,  Joum.  pharm.  (3)  6,  pag.  54;  Bensch,  Ann.  Pharm,  u.  Chem.  61,  pag.  174; 
Engelhardt  u.  Madrell,  ibid.  63,  pag.  83;  Lautemann,  ibid.  113,  pag.  242.    81)  Harz, 
Jahresber.  187 1,  pag.  561.    82)  Kiliani,  Ber.  15,  pag.  699;  136.    83)  Mendelejeff,  Jahres- 
ber.  1860,  pag.  7.    84)  Erlenmeyer,  Zeitschr.  f.  Chem.  1868,  pag.  343.    85)  Pelouze,  Ann. 
Chem.  n.  Pharm.  53,  pag.  121.    86)  Dossios,  Zeitschr.  f.  Chem.  1866,  pag.  451;  Chapman  u. 
Smith,  ibid.  1867,  pag.  487.    87)  Liebig,  Jahresber.  1849,  pag.  312.    88)  Staeoeler,  Ann.  f. 
Chem.  u.  Pharm.  69,  pag.  333.    89)  Strecker,  ibid.  118,  pag.  291.    90)  Gay-Lussac  und 
Pelouze,  Ann.  Chem.  u.  Pharm.  7,  pag.  43.    91)  Beilstein  u.  Wiegand,  Ber.  17,  pag.  840. 
92)  Kolbe,  Ann.  Chem.  u.  Pharm.  113,  pag.  244.    93)  Lautemann,  ibid.  113,  pag.  218. 
94)  Kekule,  ibid.  130,  pag.  16.   95)  Beilstein,  ibid.  120,  pag.  227.    96)  Klimenko,  Ber.  d. 
russ.  Ges.  8,  pag.  125;  v.  Wichelhaus,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  143,  pag.  10.   97)  Gossin, 
Bull.  43,  pag.  49.    98)  Hoppe-Seyler,  Ber.  3,  pag.  352.    99)  Würtz,  Ann.  d.  Chem.  und 
Pharm.  107,  pag.  194.    100)  Pastrur,  Jahresber.  1862,  pag.  477.   101)  Fitz,  Ber.  11,  pag.  1898; 
ibid.  12,  pag.  479;  Strecker,  Ann.  d.  Chim.  u.  Pharm.  92,  pag.  80.    102)  Frrz,  Ber.  13, 
pag.  1309.    103)  Ders.,  ibid.  13,  pag.  1310.   104)  Palm,  Frcs.  22,  pag.  223.    105)  Engelhardt 
u.  Madrell,  Ann.  f.  Chem.  u.  Pharm.  63,  pag.  88;  Brunning,  ibid  104,  pag.  192.   106)  Gay- 
Lussac  u.  Pelouze,  Ann.  Chem.  u.  Pharm.  7,  pag.  40;  Braconnot,  Ann.  chim.  86,  pag.  84; 
Pelouze,  Ann.  Chem.  u.  Pharm.  53,  pag.  112;  Engelhardt  u.  Madrell,  ibid.  63,  pag.  83; 
Dumas,  Ann.  chim.  et  phys.  54,  pag.  236.    107)  Scheele,  opusc.  2,  pag.  101;  Gay-Lussac  u. 
Pelouze,  Ann.  Chem.  u.  Pharm.  7,  pag.  41;  Braconnot,  Ann.  Chim.  86,  pag.  85;  Engelhardt 
u.  Madrell,  Ann.  Cham.  u.  Pharm.  63,  pag.  83.    108)  Wislicenus,  ibid.  125,  pag.  49,  58,  60, 
siehe  auch  (107).    109)  Pelouze,  Ann.  Chem.  und  Pharm.  53,  pag.  112;  Engelhardt  und 
Madrell,  ibid.  63,  pag.  83;  Gay-Lussac  u.  Pelouze,  Ann.  Chem.  Pharm.  7,  pag.  41. 
Engelhardt  u.  Madrell,  Ann.  Chem.  u.  Pharm.  63,  pag.  83;  Pelouze,'  ibid.  53,  pag.  112. 
1 10)  Wackenroder,  Arcb,  de  Pharm.  (2)  47,  pag.  259.   Iii)  CLAUS,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  136, 
pag.  287.    112)  Friedel  u.  Würtz,  Ann.  Chim.  u.  Phys.  (3)  63,  pag.  114.   113)  Engelhardt 
u.  Madrell,  Ann.  Chem.  u.  Pharm.  63,  pag.  83.    114)  Strecker,  ibid.  81,  pag.  247;  91, 
P*8"-  353«    "5)  Böttinger,  ibid.  188,  pag.  329.    116)  v.  Blücher,  Pogg.  Ann.  63,  pag.  429. 
117)  Meyer,  Ber.  19,  pag.  2454.    118)  Engelhardt  u.  Madrell,  Ann.  Chem.  u.  Pharm.  63, 
pag.  83;   Ann.  Pharm.  5,  pag.  275.    119)  Mitscherlich  u.  Liebig,  Ann.  Chem.  u.  Pharm.  7, 
pag.  47;  Thomson,  ibid.  23,  pag.  238;  Pelouze,  ibid.  53,  pag.  112;  120)  v.  Blücher,  Pogg. 
Ann.  63,  pag.  429;  Schabus,  Jahresber.  1854,  pag.  405;   Schmidt,  Ann.  Chem.  u.  Pharm.  6l, 
pag.  331;    v.  Sebach,  Jahresber.  1866,   pag.  383;    Keferstein,  Pogg.  Ann.  99,  pag.  275. 
121)  Buff,  Ann.  Chem.  u.  Pharm.  140,  pag.  160.     122)  Wisucenus,  ibid.  126,  pag.  228. 
123)  Strecker,  ibid.  105,  pag.  316.  124)  Klimenko,  Ber.  d.  russ.  Ges.  12,  pag.  98.  125)  de  Coppet, 
Ann.  chim.  phys.  (4)  26,  pag.  539.     126)  Lutschak,  Ber.  5,  pag.  30.     127)  Strecker, 
Ann.  Chem.  und  Pharm.  8i,  pag.  247;    91,  pag.  353.     128)  Lepage,  ibid.  53,  pag.  309. 
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Da  in  der  Aethylidenmilchsäure  ein  asymmetrisches  C-Atom  vorhanden  ist,  so 
muss  diese  nach  der  van  t'Hoff  und  le  BEL'schen  Hypothese  in  drei  Modifi- 

129)  Brüning,  ibid.  104,  pag.  191.  130)  Moldenhauer,  ibid.  131,  pag.  333.  131)  Engel- 
hardt, ibid.  65,  pag.  367.  132)  Ettling,  Ann.  Chem.  u.  Pharm.  63,  pag.  91,  108.  133)  Pe- 
louze, ibid.  53,  pag.  112.  134)  Engelhardt,  ibid.  70,  pag.  241.  135)  Engelhardt  und 
Madrell,  ibid.  63,  pag.  89;  Wöhler,  ibid.  48,  pag.  149;  Pelouze  53,  pag.  122.  136)  Schrei- 
ner, Ann.  Chem.  u.  Pharm.  197,  pag.  12.  137)  Strecker,  ibid.  91,  pag.  355.  138)  Brüggen, 
ibid.  148,  pag.  227;  Friedel  u.  Würtz,  Ann.  chim.  (3)  63,  pag.  102.  139)  Wislicenüs,  Ann. 
Chem.  u.  Pharm.  125,  pag.  58.  140)  Leii'EN,  Monatsh.  f.  Chem.  1888,  pag.45.  141)  Silva,  BulL  17, 
P»g-  97-  H2)  Pelouze,  Ann.  Chem.  u.  Pharm.  53,  pag.  114;  Engelhardt,  ibid.  70,  pag.  242; 
Strecker,  ibid.  105,  pag.  316.  143)  v.  d.  Brüggen,  Zeitschr.  f.  Ch.  1869,  pag.  338;  Wisli- 
cenüs, Ann.  133,  pag.  260,  ibid.  164,  pag.  194.  144)  Gay-Lussac,  Pelouze,  Ann.  Ghem.  u. 
Pharm.  7,  pag.  43;  Pelouze,  ibid.  53,  pag.  116;  Engelhardt,  ibid.  70,  pag.  243,  245. 
145)  Wisucenus,  ibid.  167,  pag.  318.  146)  Henry,  Ber.  7,  pag.  755.  147)  Wisucenus,  Ann. 
Ch.  u.  Ph.  125,  pag.  53.  148)  Markownikow  u.  Krestownikow,  ibid.  208,  pag.  343.  149)  Schrei- 
ner, ibid.  197,  pag.  13,  21.  150)  Würtz,  Ann.  Chim.  u.  Phys.  (3)  59,  pag.  174.  151)  But- 
lerow,  Ann.  Ch.  u.  Ph.  114,  pag.  204;  118,  pag.  325.  152)  Ders.,  ibid.  114,  pag.  207;  Mar- 
kownikow u.  Krestownikow,  ibid.  208,  pag.  339.  Ber.  d.  russ.  Ges.  12,  pag.  454.  153)  Würtz 
u.  Friedel,  Ann.  Chim.  u.  Phys.  (3)  63,  pag.  103.  154)  Schrelner,  Ann.  Ch.  u.  Ph.  197, 
pag-  13«  »55)  Ders.,  ibid.  197,  pag.  21.  156)  Henry,  Jahresber.  1874,  pag.  511.  157)  Silva, 
Bull.  17,  pag.  97.  158)  Henry,  Ber.  3,  pag.  532.  159)  Ders.,  Ber.  12,  pag.  1837.  1 60)  Wis- 
licenüs, Ann.  Chem.  u.  Ph.  125,  pag.  60.  161)  Ders.,  ibid.  125,  pag.  58.  162)  Würtz, 
ibid.  112,  pag.  235.  163)  Melikow,  Ber.  13,  pag.  271,  956.  164)  Richter,  Joum.  f.  prakt 
Chem.  (2)  20,  pag.  193.  165)  Glinsky,  Zeitschr.  f.  Chem.  1870,  pag.  515;  Frank,  Ann.  d. 
Ch.  u.  Ph.  206,  pag.  344.  166)  Haushoker,  Ber.  13,  pag.  775.  167)  Erlenmeyer,  ibid.  13, 
pag.  309.  168)  Frank,  Ann.  Cham.  u.  Ph.  206,  pag.  347.  169)  Grimaux  u.  Adam,  BulL  34, 
pag.  29;  Ber.  10,  pag.  903.  170)  Dies.,  Bull.  34,  pag.  30.  171)  Dies.,  Bull.  34,  pag.  30. 
172)  Pinner  u.  Bischoff,  Ann.  d.  Ch.  u.  Ph.  179,  pag.  88.  173)  Rudnew,  Ber.  8,  pag.  434. 
174)  Pinner  u.  Bischoff,  Ann.  d.  Gh.  u.  Ph.  179,  pag.  79.  175)  Pinner,  Ber.  17,  pag.  1997. 
176)  Pinner  u.  Bischoff,  Ann.  d.  Ch.  u.  Ph.  179,  pag.  83.  177)  Wallach,  ibid.  193,  pag.  8. 
178)  Pinner,  Ber.  ig,  pag.  754.  179)  Claisen  u.  Antweu.er,  Ber.  13,  pag.  1940.  180)  Pinner 
u.  Fuchs,  Ber.  10,  pag.  1061.  181)  Meukoff,  Ber.  13,  pag.  958.  182)  Linnemann  u.  Penl, 
Ber.  8,  pag.  1097.  183)  Pinner,  Ber.  7,  pag.  1501.  184)  Wallach,  Ann.  d.  Ch.  u.  Ph.  148, 
pag.  208.  185)  Ders.,  ibid.  193,  pag.  50.  186)  Ders.,  ibid.  193,  pag.  52.  187)  Glinsky, 
Ber.  6,  pag.  1257.  189)  Wurtz  u.  Früidel,  Ann.  Chim.  u.  Ph.  (3)  63,  pag.  112.  190)  v.  d.  Brüg- 
gen, Ann.  Ch.  u.  Ph.  148,  pag.  224.  191)  Wurtz  u.  Priedel,  Ann.  Chim.  u.  Phys.  (3)  63, 
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kationen  auftreten  und  zwar  in  einer  recbtsdrehenden,  in  einer  linksdrehenden 
und  in  einer  optisch  inactiven,  als  einer  Verbindung  beider.  Die  rechtsdrehende 
und  die  inactive  Milchsäure  sind  bekannt.  Diese  wird  als  Para-  oder  Fleisch- 
milchsäure,  jene  als  gewöhnliche  oder  Gährungsmilchsäure  beschrieben.  Es  ist 
bis  jetzt  nicht  geglückt,  die  inactive  Säure,  wie  bei  der  Weinsäure,  der  Mandel- 
säure und  dem  Coniin,  in  ihre  activen  Componenten  zu  zerlegen.  Wird  ihr 
Ammonsalz  in  einer  Nährlösung  mit  Penicülium  glaucum  versetzt,  so  resultirt  eine 
rechtsdrehende  Lösung,  was  darauf  hinzudeuten  scheint,  dass  die  linksdrehende 
Säure  im  Assimilationsprocess  des  Pilzes  untergeht  (i). 

Geschichte.  Scheele  entdeckte  1780  die  Milchsäure  in  der  sauren  Milch, 
beschrieb  sie  als  acidum  lactis,  s.  galacticum,  und  wies  auf  die  Aehnlichkeit 
mit  der  Essigsäure  und  später  mit  der  auch  von  ihm  entdeckten  Aepfelsäure 
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hin  (2).  Bouillon  -  Lagrange  (3),  Fourcroy  und  Vauquelin  (4),  L.  Gmelin 
sahen  sie  für  unreine  Essigsäure,  d.  h.  als  eine  mit  »thierischer  Materie« 
verbundene,  an.  Berzeuus,  welcher  1808  die  Milchsäure  in  der  Muskelflüssig- 
keit  fand,  bestritt  diese  Anschauung  und  erklärte  sie  als  eine  Säure  sui  generis, 
die  vielleicht  mit  einer  ihr  ähnlichen  Säure  gemengt  sei  (5).  Inzwischen  hatte 
im  Jahre  1813  Braconnot  in  Nancy  in  der  sauren  Gerberlohe,  im  Reiswasser 
und  im  Runkelrübensaft  eine  Säure  entdeckt,  welche  er  als  acide  nanciique  be- 
zeichnete (6).  Diese  wurde  schon  18 18  von  Vogel  in  München  als  Milchsäure 
erkannt  (7).  Trotzdem  war  es  erst  Gay-Lussac  und  J.  Pelouze  1832  vorbehalten, 
dieser  Thatsache  Anerkennung  zu  verschärfen  (8),  nachdem  Mitscherlich  und 
Liebig  im  vorausgegangenen  Jahre  durch  Analyse  des  Zinksalzes  die  Eigentüm- 
lichkeit der  Milchsäure  und  zugleich  ihre  atomistische  Zusammensetzung  fest- 
gestellt hatten.  Die  im  Jahre  1865  von  J.  und  H.  Smith  im  Opium  entdeckte 
Thebomilchsäure  wurde  1870  von  Buchanan  als  mit  der  gewöhnlichen  Milch- 
säure identisch  befunden  (10). 

Liebig  untersuchte  1847  die  von  Berzelius  bereits  in  der  Fleischflüssigkeit 
entdeckte  Milchsäure  (11)  und  bemerkte,  dass  der  Wassergehalt  der  Salze  nament- 
lich des  Zink-  und  Kalksalzes  ein  anderer  sei  als  derjenige  der  entsprechenden 
Salze  der  aus  Zucker  gewonnenen  Säure  (12).  Engelhardt  zeigte  bald  darauf, 
dass  die  Salze  beider  Säuren  sich  thatsächlich  verschieden  verhalten  und  er  ist 
als  der  erste  anzusehen,  welcher  die  Isomerie  der  Fleisch-  und  Gährungsmilch- 
säure  erkannte.  Die  Fleischmilchsäure  wurde  als  a-Säure,  die  Gährungsmilch- 
säure  als  ß-Säure  unterschieden  (13),  indess  gab  Heintz  der  ersteren  den  Namen 
Paramilchsäure  (14),  der  sich  bis  jetzt  erhalten  hat,  obwohl  in  einem  anderen 
Sinne  (15).  1861  erhielt  Betlstein  durch  Behandeln  von  ß-Jodpropionsäure  mit 
wässrigem  Silberoxyd  eine  Säure  von  der  Zusammensetzung  ClsH,,0,j,  welche 
er  Hydracrylsäure  nannte,  da  aus  ihr  durch  Abspalten  von  Wasser  Acrylsäure 
entsteht  (16).  Moldenhauer  (17)  zeigte,  dass  diese  Säure  die  Zusammensetzung 
der  Milchsäure  besitzt  und  Wichelhaus  (Ann.  143,  pag.  1  und  144,  pag.  352) 
glaubte  die  Identität  dieser  Hydracrylsäure  mit  Fleischmilchsäure  und  auch 
Aethylenmilchsäure  nachweisen  zu  können.  Unter  letzterer  Bezeichnung  war 
eine  Säure  zu  verstehen,  welche  schon  1863  von  Wislicenus  (Ann.  128,  pag.  1) 
aus  Aethylenchlorhydrin  synthetisch  gewonnen  worden  war.  In  der  Folge  zeigte 
nun  Wislicenus  (22),  dass  Wichelhaus'  Ansicht  nicht  vollständig  haltbar  sei.  Er 
erkannte  zunächst  die  Fleischmilchsäure  als  durchaus  verschieden  von  der  Aethylen- 
milchsäure, zeigte,  dass  sie  der  Gährungsmilchsäure  oder  Aethylidenmilchsäure, 
wie  sie  nach  der  Streck kr  ;  sehen  Synthese  (73)  genannt  wurde,  sehr  nahe  stehe, 
sich  aber  von  ihr  durch  ihre  optische  Activität  unterscheide  (Ber.  2,  pag.  250  u.  619). 
Er  wies  damals  schon,  1868,  auf  die  Nothwendigkeit  hin,  die  durch  Structurver- 
schiedenheiten  sich  ergebenden  Isoin erien  durch  Annahme  verschiedener  räum- 
licher Lagerung  der  Atome  zu  vermehren  und  nannte  solche  geometrische 
Isomerien.  Später  erklärte  er  auch  die  Hydracrylsäure  als  verschieden  von  der 
Aethylenmilchsäure,  so  dass  er  4  verschiedene  Milchsäuremodificationen  annahm  (28): 


CH, 
CHOH 


CH, 
CHOH 


I  I 
CH,  CH 


CH,OH  CH,OH 


COOH  COOH 

Gährungsmilch-  Paramilchsäure 
säure  (optisch  activ) 


COOH  CHOH 
Aethylenmilch-    Hydracrylsäure  (28). 
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Es  ist  begreiflich,  dass  die  Existenz  zweier  Aethylenmilchsäuren  bestritten 
wurde  und  zu  erneuten  Untersuchungen  Anlass  gab.  Diese  sind  von  Erlen- 
meyer und  Klimenko  in  umfassender  Weise  angestellt  worden,  welche  mit  grosser 
Wahrscheinlichkeit,  ja  Gewissheit  feststellten,  dass  beide  Aethylenmilchsäuren 
identisch  sind,  ein  Ergebniss,  welches  unserer  heutigen  Auffassung  von  den  Iso- 
merieverhältnissen  vollkommen  entspricht  (54).  Vergl.  auch  Art  Alkoholsäuren, 
Einleitung,  Bd.  L 

a-Milch  säure,  Aethylidenmi Ichsäure,  a-Oxypropionsäure,  CsH60, 
=  CH,  -  CHOH  -  COOH. 

1.  Inactive,  sogen,  gewöhnliche  oder  Gährungsmilchsäure,  auch 
Nancysäure,  Zuminsäure,  Thebolactinsäure.  Diese  findet  sich  im  Früh- 
lingssaft des  Weinstocks  (29),  in  der  Weidenrinde  (30),  im  Opium  (31)  und  in 
verschiedenen  Pflanzenextrakten  (32).  Sie  tritt  auf  bei  der  >Milchsäuregährungt 
von  Milch-,  Rohr-  und  Traubenzucker  bei  Gegenwart  bestimmter  Organismen 
(33)-  Ferner  wurde  sie  beobachtet  in  gegohrenen  Flüssigkeiten  und  Säften  der 
Pflanzen  und  Thiere,  so  im  Sauerkraut  (34),  im  Rübensaft  (35),  im  Bier  (36),  in 
verdorbenen  Weinen  (37),  in  der  sauren  Milch  (1),  als  Produkt  der  Verdauung 
(40),  von  pathologischen  Processen  im  Blute  und  Harn  (41)  und  der  Gährung 
von  Zuckerarten  unter  dem  Einfluss  der  Magenschleimhaut  neben  Fleischmilch- 
säure (42).  Sie  entsteht  bei  der  Fäulniss  des  Emulsins  (43)  und  bei  der  Gährung 
des  äpfelsauren  Kalks  (44)  und  der  Vogelbeeren  (45),  hervorgerufen  durch  faulen- 
den Käse.  Inosit  giebt  nicht,  wie  behauptet  wurde,  Gährungsmilchsäure  und  Para- 
milchsäure,  sondern  Aethylenmilchsäure  (46).  Die  Säure  ist  auch  aufgefunden 
worden  im  Gehirn  (47),  im  Speichel  (48),  in  der  Nervensubstanz  (47),  im  ge- 
gohrenen wässerigen  Auszug  der  Leber  (49),  im  faulenden  Glycogen  neben 
Fleischmilchsäure  (50).  Nicht  sicher  bestätigt  ist  ihre  Existenz  im  Ham  (51),  im 
Eigelb  (52)  und  im  Schweiss  (53). 

Bei  folgenden  Vorgängen  bildet  sich  die  Säure: 

1.  Beim  Erhitzen  von  Traubenzucker  mit  Natronlauge  neben  Brenzkatechin, 
und  anderen  Substanzen  (55). 

Beim  Erhitzen  von  Rohrzucker  mit  Wasser  und  2—3  Thln.  Barythydrat  auf 
150°  (56). 

3.  Beim  Behandeln  von  Traubenzucker,  Milchzucker  und  Maltose  in  ver- 
dünnter Alkalilösung  schon  bei  Bruttemperatur  (57);  ebenso  wirken  Tetramethyl- 
ammoniumoxyd und  Neurin  (57).  Die  Umwandlung  gelingt  auch  bei  vollkommenem 
Abschluss  von  Luft  (58).    Rohrzucker,  Mannit  und  Inosit  werden  nicht  zerlegt 

4.  Bei  der  Einwirkung  von  Natronhydrat  auf  Invertzucker  und  Stärkezucker, 
auch  von  Kalkhydrat  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (59).  & 

5.  Beim  Erhitzen  von  Inulin  mit  Barythydrat  (60).  I  rji!\  KKSIT'S  L 

6.  Beim  Erhitzen  von  Isoäpfelsäure  auf  100°  (61).  V  tcciRX^^- 

7.  Durch  Oxydation  des  Propylglycols  durch  den  Sauerstoff  der  ESrfVfeei -Gegen- 
wart von  Platinschwamm  (62). 

8.  Beim  Kochen  der  Glycerinsäure  mit  Kalilauge  neben  Oxalsäure  und 
Ameisensäure  (63). 

9.  Beim  Schmelzen  von  Glycerin  mit  Kalihydrat  neben  Ameisensäure  und 
Essigsäure  (64). 

10.  Bei  der  Oxydation  von  Valerylen  (65)  und  Acetonalkohol  (66). 
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11.  Durch  Reduction  der  Brenztraubensäure  mit  Natriumamalgam  und  JH 
(67)  und  mit  Zink  (68),  ferner  durch  Reduction  der  Dibrommilchsäure  mit 
Natriumamalgam  (69)  und  der  Isotrichlorglycerinsäure  mit  Zn  und  HCl  (70). 

12.  Durch  Zerlegen  des  Aethylidencyanhydrins  mit  HCl  oder  Kalihydrat  (71). 

13.  Durch  Erhitzen  von  Dichloraceton  mit  Wasser  auf  200°  (72). 

14.  Beim  Behandeln  des  Alanins  mit  salpetriger  Säure  (73). 

15.  Bei  der  Einwirkung  von  Wasser  (74),  starken  Basen  (75),  von  Silber- 
oxyd (76),  Zinkoxyd  (77)  und  wässrigem  Ammoniak  (79)  auf  o-Halogenpropion- 
säuren,  im  letzteren  Falle  neben  Alanin.  Durch  weingeistiges  Kali  wird  neben 
geringen  Mengen  Acrylsäure  Aethoxypropionsäure  gebildet 

16.  Beim  Einleiten  von  CO,  in  Alkohol  unter  gleichzeitigem  Eintragen  von 
Natrium  (79)? 

17.  Durch  Milchsäuregährung  des  Zuckers,  welche  nur  in  neutraler  Lösung 
vor  sich  geht.  Man  erzeugt  die  Gährung  entweder  durch  faulenden  Käse  (80) 
oder  durch  Bierhefe  (81). 

Darstellung.  500  Grm.  Rohrzucker  werden  mit  250  Grm.  Wasser  and  10  Cbcm. 
H,S04  (3  Thle.  Säure,  4  Thle.  Wasser)  in  einer  Stöpselflasche  von  ca.  2  Liter  Inhalt  3  Stunden 
auf  50°  erwärmt.  Zu  der  so  erhaltenen  farblosen  Lösung  werden  nach  dem  Erkalten  400  Cbcm. 
Natronlauge  (1:1)  in  Portionen  von  je  50  Cbcm.  gegeben. 

Die  Lauge  setzt  sich  namentlich  anfangs  in  Form  einer  schleimigen  Masse  am  Boden  an 
und  eine  neue  Portion  soll  erst  zugegeben  werden,  wenn  durch  Umschwenken  die  Mischung 
vollkommen  homogen  geworden  ist  Da  starke  Erwärmung  eintreten  kann,  so  kühlt  man  zweck- 
mässig  ab.  Nach  dem  Verbrauch  der  Natronlauge  erwärmt  man  schliesslich  auf  60 — 70°,  bis  eine 
Probe  FEHUNG'scher  Lösung  im  kochenden  Wasserbade  nur  mehr  grungefärbt  wird.  Nach  dem 
Erkalten  wird  xu  der  Flüssigkeit  die  berechnete  Menge  H,S04  (8  Thle.  Säure,  4  Thle. 
Wasser)  tur  Neutralisation  des  Natronhydrats  hinzugesetzt  Man  wirft  nun  einen  Glaubersalzkrystall 
hinein  und  kühlt;  sobald  sich  an  der  Wand  eine  Krystallkruste  gebildet  löst  man  sie  durch 
UmschUtteln  ab  und  lässt  dann  12 — 24  Stunden  stehen  und  fällt  alles  Sulfat  durch  96$  Alkohol, 
welches  abgesaugt  und  ausgewaschen  wird.  Die  Hälfte  der  alkoholischen  Lösung  wird  im 
Wasserbade  mit  Zinkcarbonat  neutralisirt,  kochend  heiss  filtrirt  und  mit  der  anderen  Hälfte  ver- 
einigt   Nach  36  stundigem  Stehen  ist  die  Krystallisation  des  Zinklactats  beendigt  (82). 

Die  Milchsäure  ist  ein  Syrup,  welcher  sich  in  Wasser  und  Alkohol,  wenig 
in  Aether  löst.  Spec.  Gew.  =  1-2485  bei  15/4°  (83).  Bei  24°  ist  sie  noch  nicht 
zum  Erstarren  gebracht  worden.  Erhitzt  man  sie  auf  140°,  so  geht  sie  in  ihr 
Anhydrid  C6H10O5  über,  auch  bei  längerem  Stehen  in  der  Kälte.  Unterwirft 
man  sie  der  Destillation,  so  zersetzt  sie  sich  in  Lactid,  Aldehyd,  CO,  CO,  und 
H,0  Mit  verdünnter  H,S04  auf  180°  erhitzt,  treten  Aldehyd  und  Ameisen- 
säure auf  (84).  Beim  Erwärmen  mit  Vitriolöl  wurde  CO,  neben  tieferen  Zer- 
setzungsprodukten beobachtet  (85).  Lässt  man  rauchende  H,S04  einwirken, 
so  bildet  sich  Methandisulfonsäure  (89).  Oxydirt  man  die  Säure  1)  mit  einem 
Chromsäuregemisch,  so  erhält  man  Essigsäure  und  CO,  (86);  2)  mit  Braun- 
stein oder  PbO,  und  H,S04:  Aldehyd  und  CO,  (87);  3)  mit  Braunstein  und 
HCl:  Aldehyd  und  Chloral  (88);  4)  mit  HNO,:  Oxalsäure  (90);  5)  mit  KMn04 : 
Brenztraubensäure  (91).  Unterwirft  man  eine  concentrirte  wässrige  Lösung  von 
Kali umlac tat  der  Elektrolyse,  so  bilden  sich  am  -f-  Pol  CO,  und  Aldehyd  (92), 
JH  reducirt  die  Säure  zu  Propionsäure  (93).  Mit  concentrirter  BrH  wird  sie  bei 
100°  in  a-Brompropionsäure  übergeführt  (94),  während  Brom  bei  100°  sie  voll- 
ständig zerstört  (95).  Lässt  man  aber  Brom  auf  eine  ätherische  Lösung  der  Säure 
einwirken,  so  erhält  man  Tribrombrenztraubensäureätbylester  (96).  Calciumlactat, 
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der  trockenen  Destillation  unterworfen,  entwickelt  COs,  Aethylen  und  Propylen 
(97).  Erhitzt  man  das  Calciumlactat  rasch  mit  überschüssigem  Natronkalk,  so 
resultiren  Essigsäure,  Propionsäure,  Buttersäure,  Capronsäure  und  feste  Fettsäuren. 
Wird  die  Erhitzung  mit  3  Thln.  KOH  auf  280°  vorgenommen,  so  finden  sich 
unter  den  Produkten:  Ameisensäure,  Essigsäure,  Propionsäure,  Oxalsäure,  geringe 
Mengen  von  Buttersäure  und  feste  Fettsäuren  (98).  Lässt  man  PC15  auf  Calcium- 
lactat einwirken,  so  erhält  man  a-Chlorpropionsäurechlorid  (99).  Bei  der  Gährung 
des  milchsauren  Kalks  mit  faulem  Käse  tritt  Umwandlung  in  buttersauren  Kalk 
ein  unter  Entwicklung  von  Wasserstoff  und  CO,  (ioo),  Spaltpilze  erzeugen 
Propionsäure  (101),  daneben  Essigsäure  und  zuweilen  Normalvaleriansäure  (102). 
Das  PASTEUR'sche  Buttersäureferment  lässt  Buttersäure,  Propionsäure,  Normal- 
valeriansäure und  Aethylalkohol  entstehen  (103).  Die  qualitative  und  quanti- 
tative Bestimmung 

wird  derart  ausgeführt,  dass  man  zu  der  Milchsäure  enthaltenden  Flüssigkeit  Bleiessig  und 
dann  bis  tur  vollständigen  Fällung  eine  alkoholische  Ammoniaklösung  (10$  NH,  in  90$  Al- 
kohol) zufügt.  Der  mit  Alkohol  ausgewaschene  Niederschlag  von  der  Formel  3Pb02C,H,0, 
wird  bei  100°  getrocknet  und  dann  gewogen  (104). 

Salze:  Die  Lactate  sind  alle  absolut  unlöslich  in  Aether,  die  meisten  schwer 
löslich  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol.  Nur  wenige  lösen  sich  in  kochendem 
Alkohol  leicht  und  in  grösserer  Menge,  hingegen  fast  alle  in  kochendem  Wasser  (105). 

Ammoniumlactat  Leitet  man  Ammoniakgas  in  eine  ätherische  Lösung  der  Milchsäure, 
•o  zeigen  sich  Spuren  einer  krystallinischen  Verbindung,  die  aber  bei  fortgesetzter  Operation  in 
einen  Syrup  Ubergeht,  Uber  welchem  sich  der  Aether  schichtet.  Erwärmt  man  die  Lösungen 
des  Ammoniaksalzes,  so  verflüchtigt  sich  Ammoniak  (106). 

Kaliumlactat.  Sättigt  man  Milchsäure  mit  Kaliumcarbonat  und  dampft  ein,  so  resultirt 
ein  unkrystallisirbarer  Syrup.  Fällt  man  eine  alkoholische  Lösung  dieses  Salzes  mit  wenig 
Aether,  so  fällt  ein  amorpher  Körper  aus,  der  alsbald  zu  einem  Syrup  zusammenfliesst  (107). 

Natriumlactat,  NaCjHjO,;  dieses  zeigt  dasselbe  Verhalten  wie  das  Kaliumsalz,  indess 
lässt  es  sich  durch  längeres  Erwärmen  auf  150°  vollkommen  entwässern  und  stellt  dann  eine 
gelbliche,  völlig  amorphe,  sehr  spröde  Masse  dar,  die  etwas  über  100°  allmählich  flüssig  zu 
werden  beginnt  (108). 

Dinatriumlactat,  Na,C,HiO,,  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Na  auf  Natriumlactat, 
welches  auf  130°  erwärmt  ist;  es  gelingt  nicht  mehr  als  60$  der  berechneten  Menge  Na  zur 
Wirkung  zu  bringen;  man  gewinnt  eine  hellgelbliche,  sehr  harte  und  spröde,  etwas  körnige 
Masse,  die  an  der  Luft  schnell  Wasser  anzieht  und  zerfliesst.  Mit  Wasser  Übergossen  erwärmt 
sie  sich  merklich  und  zerfallt  in  Natriumlactat  und  Natronhydrat  (108). 

Magnesiumlactat,  MgCCjHjO,),  +  3H,0.  Wird  erhalten,  wenn  man  Bariumlactat  durch 
Magnesiumsulfat  zersetzt  oder  Magnesiumcarbonat  mit  Milchsäure  kocht.  Es  krystallisirt  in 
Krusten  aus,  die  von  kleinen  stark  glänzenden  Prismen  durchsetzt  sind;  dampft  man  eine  Lösung 
des  Salzes  auf  dem  WasscTbade  zur  Trockne,  so  hinterbleibt  eine  atlasglänzende,  silberweisse, 
wasserfreie  Masse. 

Das  Salz  ist  in  gewöhnlichem  und  absolutem  Alkohol,  sowohl  kaltem  als  warmem  unlöslich, 
dagegen  löslich  in  6  Thln.  kochendem  und  28  Thln.  kaltem  Wasser.    Es  verwittert  nicht  (109). 

Calciumlactat,  Ca(C,HsO,).,  4-  5H,0.  Kocht  man  Calciumcarbonat  mit  Milchsäure, 
so  schiesst  das  Salz  aus  der  wässrigen  concentrirten  IxJsung  in  Gestalt  von  harten  Körnern  an, 
welche  aus  strahlig  gruppirten  Krystallen  bestehen.  Es  verliert  bei  100°  Uber  Schwefelsäure 
und  im  Vacuum  sein  Krystallwasser.  Löslich  in  9"5  Thln.  kaltem  Wasser,  in  kochendem  Wasser 
in  jedem  Verhältniss,  unlöslich  in  kaltem  Alkohol  (110). 

Wird  das  Kalksalx  der  trockenen  Destillation  unterworfen,  so  treten  folgende  Produkte  auf : 
Wasser,  Acrylsäure,  ein  Oel,  Phenol,  ein  Harz  und  ein  Gemisch  von  Gasen  (111). 

Erhitzt  man  das  trockne  Calciumlactat  auf  250—270°,  so  verliert  es  1  Mol.  Wasser  und 
geht  Uber  in  das 
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Calciumdilactat,  08(0,1^0, )a0 ;  dasselbe  ist  viel  weniger  löslich  in  Alkohol  als  du 
Lactat  (112V 

Saures  Calciumdilactat,  Ca^HjO,)»  -4-  2C,H,0J  -f-  2H,0 ,  entsteht  auf  Zusatz 
von  2  Mul.  Milchsäure  zu  1  Mol.  neutralem  milchsaurem  Kalk.  Concentriscb,  faserige,  dem 
Wavellit  sehr  ähnliche  Krystalle.    Loslich  in  Was»er  und  siedendem  absolutem  Alkohol  (113). 

Calciumnatriumlactat,  CafCjHjO,),  2NaC,H,0,  +  2H,0.  Zur  Darstellung 
dieses  Doppelsalxes  theilt  man  eine  wässrige  Lösung  von  Calciumlactat  in  zwei  gleiche  Thefle, 
fällt  aus  dem  einen  den  Kalk  mit  Na,CO,,  vermischt  hierauf  beide  Lösungen  und  engt  ein.  Es 
krystallisiren  farblose,  durchsichtige,  harte  Körner  aus,  die  bei  100°  unter  Wasserverlust  undurch- 
sichtig werden  und  bei  höherer  Temperatur  schmelzen  (114). 

Calcium-Kaliumlactat,  Ca^jHjO,),-!-  2KC|H,0,.  Dieses  wird  wie  das  vorher- 
gehende Doppclsalz  dargestellt,  nur  mit  dem  Unterschiede,  dass  man  die  Lösung  so  lange  er- 
wärmt, bis  sie  sich  in  eine  Masse  durchsichtiger  körniger  Krystalle  verwandelt  hat.  (Monoklino- 
metrische  Octaöder?)  Diese  lösen  sich  langsam  in  der  Kälte,  leicht  in  der  Wärme;  beim  Er- 
kalten krystallisirt  Calciumlactat  aus  (114). 

Ca(C,H401),-r-  CaCl,  -f-  3H,0.  Prismatische,  in  Wasser  und  kochendem  Alkohol  leicht 
lösliche  Krystalle  (113). 

Ca(CJHiO,+  CHOJ)  +  CaCl9+  10H,O.  Lange,  weisse  Nadeln;  leicht  löslich  in 
Wasser  und  Alkohol.  Aether  entzieht  der  wässrigen,  mit  HCl  angesäuerten  Lösung  des  Salzes 
Ameisensäure  (115). 

Strontiumlactat,  Sr(C,HsO,), -f- 3H,0.  Dasselbe  ist  ein  dem  Calciumlactat  in  den 
physikalischen  Eigenschaften  sehr  analoges  Sah  (118,  116). 

Bariumlactat,  Ba(C,H40,),+  4H,0.  Milchsäure  wird  mit  überschüssigem  Barium- 
carbonat  gekocht,  das  Filtrat  zur  Syrupconsistenz  eingeengt.  Nach  längerem  Stehen  fangen  an, 
sich  zarte,  rosettenartige,  Schimmelpilzcolonien  nicht  unähnliche  Krystallcentren  zu  bilden,  die  sich 
rasch  vermehren;  die  Krystalle  geben  das  Bild  rectangulärer,  dicht  verfilzter  Nadeln,  schmelzen 
leicht  bei  100°  unter  Wasserabgabe.  Trocknet  man  das  Sab  längere  Zeit  Uber  Schwefelsäure,  so 
verliert  es  2  Mol.  H30;  das  Salz  Ba^jHjO,), -+-  2H,0  Uber  Schwefelsäure  im  Vacuum  bei  100° 
getrocknet,  verliert  1  Mol.  H,0.  Das  letzte  Molekül  H,0  lässt  sich  den  Krystaflen  nicht  ent- 
ziehen; diese  schmelzen  bei  130°  ohne  Verlust,  sind  hart,  hygTOSCopisch,  leicht  löslich  in  Wasser, 
Glyccrin,  verdünntem  Alkohol;  gar  nicht  in  absolutem  Alkohol  und  Aether  (117). 

Saures  Bariumlactat,  Ba(C,HsOt),-f-  2C,HsO, ;  krystallisirt  in  luftbeständigen 
Krystallen  aus  einer  Lösung  von  neutralem  Bariumlactat,  welcher  noch  2  Mol.  Milchsäure  zu- 
gefügt worden  sind.    Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser  (21  Thle.),  schwieriger  in  Alkohol  (118). 

Alumi  niumlactat,  Al^CjHjO,),.  Aus  wässeriger  Lösung  scheidet  es  sich  in  Krusten 
aus.  Bei  langsamem  Verdunsten  einer  mit  etwas  Aether  versetzten  Lösung  erscheinen  wetzstein- 
artige, abgestumpfte,  oft  ganz  rein  ausgebildete,  trikline  Octaeder  (117). 

Aluminiumnatriumlactat,  Al3(C,H50,)I(NaC,H4Ol)l  4- 5  oder  ö^HjO.  Schöne, 
rechtwinklige  Prismen  und  Tafeln.  Die  lufttrocknen  Krystalle  verlieren  4  MoL  H,0  beim  Er- 
hitzen im  Vacuum  auf  100°  (i  17)- 

Zinklactat,  Zn(CsH,Os),  +  3HsO  (119,  113,  90),  erhalten  durch  Kochen  des  Zink- 
carbonats  mit  Milchsäure,  scheidet  sich  aus  concentrirten  Lörungen  in  krystallinischcn  Krusten, 

bischen  Systems  ab  (120).  Ueber  Schwefelsäure  verliert  es  kein  Wasser,  wohl  aber  im  Vacuum 
und  bei  100°  und  kann  bis  210°,  ohne  Zersetzung  zu  erleiden,  erhitzt  werden.  Es  ist  beinahe 
unlöslich  in  kochendem  und  kaltem  Alkohol.  Behandelt  man  das  Zinklactat  mit  Alkohol,  so 
geht  ein  Theil  desselben  in  das  amorphe  Salz  Zn^jHjO,),  -+-  H,0  über,  das  an  der  Luft 
wieder  2  Mol.  H,0  aufnimmt  (124).  Das  wasserfreie  Salz  löst  sich  in  58*7  Thln.  Wasser  bei 
8°  (121),  in  55-97  Thln.  bei  10°  (122),  in  53  Thln.  bei  15°  und  in  6  Thln.  kochendem 
Wasser  (121,  125). 

Zn(C,HsO,),«  3NH,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Ammoniakgas  auf  das  wasserhaltige 
Salz  Z^CjHjOjj-r-SHjO,  indem  die  3  MoL  H,0  durch  3  Mol.  NH,  ersetzt  werden.  Bei 
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raschem  Ueberieiten  von  Ammoniak  über  das  getrocknete  Salz  resultirt  ZnCCjHjO^j^NH, 
als  eine  klebrige,  durchscheinende  Masse  (126). 

Zinknatriumlactat,  Zn  C,H,0, ) ,  +  2  NaC,HsO,  +  2 H,ü ,  krystallisirt  aus  einer 
Lösung  von  Zinklactat,  aus  welcher  die  Hälfte  des  Zinks  durch  Natriumcarbonat  gefällt  worden 
ist  in  weichen,  krystallinischen  Massen.  Löst  man  das  Doppclsalz  in  Wasser,  so  scheidet  sich 
Zinklactat  aus  (127). 

Zinkkaliumlactat  enthält  kein  Krystallwasser  und  ist  nicht  analysirt  worden. 

Cadmiumlactat,  Cd(C,Hs01)J.  Kleine,  farblose  Nadeln,  die  in  10  Thln.  kaltem 
und  8  Thln.  kochendem  Wasser  sich  lösen,  in  kaltem  und  siedendem  Alkohol  unlöslich  sind 
(113,  128). 

Quecksilberoxydullactat,  Hg^C.HjO,),  +  2H,0.  Versetzt  man  1  VoL  einer  höchst 
concentrirten  Lösung  von  Natriumlactat  mit  2  Vol.  einer  gesättigten  Lösung  von  Quecksilber- 
oxydulnitrat, so  erhält  man  ein  Gemisch,  das  allmählich  schön  rosenroth  oder  carminroth  wird 
und  zugleich  Quecksilber  absetzt,  welches  man  beseitigt.  Nach  24  Stunden  scheidet  sich  das 
Sab:  in  rosettenartig  gebildeten,  rothen  Krystallgruppen  aus.  Es  ist  schwer  löslich  in  kaltem  und 
kochendem  Wasser;  in  letzterem  zersetzt  es  sich  in  Quecksilber  und  Qxydsalz  (?).  In  kaltem 
Alkohol  ist  es  unlöslich,  in  kochendem  schwer  löslich  unter  Abscheidung  eines  schweren,  weissen 
Pulvers. 

Sättigt  man  verdünnte,  kochende  Milchsäure  mit  Quecksilberoxyd,  so  tritt  starke  Gas- 
entwickelung und  Aldehydgeruch  auf;  beim  Eindampfen  scheiden  sich  glänzende,  weisse,  con- 
centrisch  gruppirte  Prismen  aus,  die  in  kaltem  und  kochendem  Wasser  leicht  löslich,  in  kaltem 
und  kochendem  Alkohol  schwer  löslich  sind  und  beim  Kochen  nicht  zersetzt  werden.  Es  liegt 
hier  nicht,  wie  man  vermuthen  sollte,  das  QuecksUberoxydsalz  vor,  sondern  das  wasserfreie  Oxy- 
dulsalz (113,  129). 

Zinnoxydullactat,  SnJ(C,H40,)|.  Weisses,  krystallinisches  Pulver,  unlöslich  in  kaltem 
Wasser,  ebenso  in  kaltem  und  kochendem  Alkohol  (113,  129). 

Bleilactat,  PbtCjHjO,),,  erhält  man  als  eine  in  Wasser  leicht  lösliche,  gummiartige 
Masse  durch  Kochen  von  Bleicarbonat  mit  Milchsäure  (2,6,  113,90).  Moldenhauer  erhielt 
auf  dieselbe  Weise  ein  Salr  von  gleichen  Eigenschaften  abeT  von  der  Zusammensetzung: 
PbCjHjO,  (130). 

Wismuthlactat,  (CjHjO^BifOjH^,)  oder  (C,H10,)4Bi,0,  entsteht  auf  Zusatz  von 
Alkalilactat  zu  einer  Lösung  von  Wismuthnitrat  in  der  Kälte.  Krystallinische  Krusten,  die  sich 
in  kaltem  Wasser  kaum,  in  heissem  Wasser  mehr  lösen,  dabei  aber  Zersetzung  erleiden.  Nimmt 
man  die  Vermischung  in  der  Wärme  vor  und  kocht  darauf  längere  Zeit,  so  entsieht  ein 
pulveriger  Niederschlag,  der  die  Zusammensetzung  (CjHjOjJBijO,  besitzt  (129,  131). 

Manganolactat,  Mn(C,H80,),  4-  8H,0.  Schwach  amethystfarbige,  starkglänzendc 
Kry stalle  des  monoklinen  Systems  (113,  90,  6). 

Ziemlich  löslich  in  kaltem,  leicht  löslich  in  kochendem  Wasser,  unlöslich  in  kaltem, 
leichter  in  kochendem  Alkohol  (43,  90,  6,  132). 

Uranlactat,  (UrO)C,HsOr  Hellgelbe  Krusten,  leicht  löslich  in  kaltem  und  kochendem 
Wasser,  unlöslich  in  Alkohol  (113). 

Ferrolactat,  FeCCjHjO,),  4-  3H,0,  wurde  zuerst  dargestellt  durch  Vermischen  einer 
Lösung  von  Ammoniumlactat  mit  Ferrosulfat  unter  Zusatz  von  Alkohol;  die  ausgeschiedenen 
Kxystallmassen  werden  aus  luftfreiem  Wasser  um  krystallisirt;  leichter  erhält  man  das  Salz  durch 
Zersetzen  des  Bariumlactats  mit  Ferrosulfat  und  Fällen  mit  Alkohol,  oder  durch  Lösen  von 
Eisenfeile  in  Milchsäure  oder  auch  durch  Zusatz  von  Eisenfeile  während  der  Gährung.  Es 
krystallisirt  in  ziemlich  grossen,  hellgelben  Nadeln  aus  Wasser;  wird  diesem  Alkohol  zugegeben, 
so  scheidet  es  sich  in  feinen,  weissen,  nach  dem  Trocknen  dicht  verfilzten,  seidenglänzenden 
Nädelchen  ab.  Schwer  löslich  in  kaltem,  ziemlich  in  kochendem  Wasser,  in  48  Thln.  von  10°, 
in  12  Thln.  kochendem  Wasser,  wobei  die  Lösung  blass  gclbgrün  wird.  Bei  60°  verliert  das 
Salz  Wasser  und  geht  über  in  das  (135)  Ferrilactat,  welches  eine  gelbe,  amorphe  Masse  bildet. 

Cobaltolactat,  CoCCjHjO,),  +  SHjO,  krystallisirt  in  pfirsichblüthrothen,  zu  büschel- 
förmigen Gruppen  vereinigten  Nädelchen.    Beinahe  unlöslich   in  kaltem,  ziemlich  löslich  in 
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kochendem  Wasser,  unlöslich  in  kaltem  und  kochendem  Alkohol.  Verliert  über  Schwefelsäure 
kein  Wasser,  wohl  aber  im  Vacuum  (6,  90). 

Nickeloxydullactat,  Ni(C,H&0,)9  -+-  3H,0.  Apfclgrüne  Kiy stalle  von  demselben 
Habitus  und  denselben  Eigenschaften  des  Cobaltsalzcs ;  Uber  Schwefelsäure  aber  verliert  es  einen 
grossen  Thcil  Wasser  (6,  113). 

Cuprilactat,  neutrales,  (CjHjOJjCu  -f-  2H,0  (1 13,  133)  oder -+- 3H,0  (90).  Blaue, 
rectangulärc  Krystalle  des  rhombischen  Systems,  löslich  in  6  Thln.  kaltem,  2*2  kochendem  Wasser, 
in  115  Thln.  kaltem,  26  Thln.  siedendem  Alkohol.  Beim  Erhitzen  entstehen  CO,  CO,  und  Zer- 
setzungsprodukte der  Milchsäure.  Hält  man  die  Temperatur  zwischen  200 — 210°,  so  bilden 
sich  Aldehyd  und  eine  Säure,  nach  anderen  Aldehyd  und  CO,  (134).  Kocht  man  eine  Lösung 
des  Salzes,  so  scheidet  sich  das 

Basische  Salz,  (C,H4Oa)Cu  \U,0  aus,  als  eine  schwerkörnige  Masse,  die  sich  sehr 
schwer  in  Wasser  löst  (113,  129). 

Silbcrlactat,  Ag(C,HsO,)  +  H.O  (113)  oder  |H,0  (124).  Krystallisirt  in  langen, 
weissen  Nadeln,  die  lichtempfindlich  sind,  bei  100°  unter  Zersetzung  schmelzen.  Löslich  in 
20  Thln.  kaltem  Wasser  und  in  warmem  Alkohol. 

Ester  der  Milchsäure.  Diese  sind  farblose  Flüssigkeiten,  welche  durch 
Wasser  sofort  zerlegt  werden  und  sich  mit  Chlorcalcium  verbinden.  Die  Aether- 
ester  sind  farblose,  in  Wasser  ziemlich  unlösliche,  neutrale  Flüssigkeiten  (136). 

Methylester,  C4H80,=  CH,— CHOH  — COOCH,,  entsteht  in  reich- 
licher Menge  durch  Erhitzen  von  Milchsäure  mit  absolutem  Methylalkohol  auf 
160°.  Siedepunkt  144  8  (i.  d.)  bei  760°  Millim.;  Spec.  Gew.  =  11180  bei  0°; 
10898  bei  19°;  1*0280  bei  80°;  10176  bei  90°  (136). 

Aethylester,  C5H10OJ  =  CH,  — CHOH  — COOC2H5,  wurde  zuerst  dar- 
gestellt durch  Destilliren  von  Calciumlactat  mit  äthylschwefelsaurem  Kalium  (137). 
Er  lässt  sich  ferner  gewinnen  durch  Erhitzen  von  Milchsäure  und  ihrem  Anhydrid 
mit  absolutem  Alkohol  auf  170°  (138)  und  durch  Einleiten  vom  absolutem  Alkohol 
in  Milchsäure,  welche  auf  170—180°  erhitzt  ist  (139).  Siedep.  154*5  (i.  D.)  bei 
760  Millim.  Spec.  Gew.  =  1  0546  bei  0°;  1  0308  bei  19°;  09854  bei  60°; 
0  9531  bei  91°  (136). 

Mit  CaClj  zusammengebracht,  löst  es  der  Ester  unter  Erwärmen  reichlich 
auf;  nach  kurzer  Zeit  erstarrt  die  Lösung  zu  einem  Haufwerk  durchsichtiger,  farb- 
loser Krystallkörner,  anscheinend  rechtwinklige  Prismen,  welche  die  Verbindung 
von  der  Formel  4C5Hi0O, -H  CaCl,  darstellen  (137).  Die  Verbindung  mit 
Chloral  s.  Milchtetrachloräthylsäureäthyläther. 

CHO. 

Milchsäureäthylidenester,  C5H80,  =  CH,  —  I       ^CH  —  CH,.  Zu 

seiner  Gewinnung  erhitzt  man  Aldehyd,  auch  Metaldehyd  mit  seinem  doppelten  Ge- 
wicht an  Milchsäure,  welche  vorher  mehrere  Stunden  Uber  150°  erhitzt  worden  ist, 
im  Rohr  während  10  Stunden  bei  160°.  Der  Röhreninhalt  wird  fraktionirt  und 
dem  zwischen  50°  und  200°  siedenden  Theil  trocknes  K,CO,  zugefügt.  Es  bilden 
sich  zwei  Schichten,  von  denen  die  obere  mit  geglühtem  K,CO,  entwässert  und 
destillirt  wird.  Das  bei  150— 153°  Uebergehende  enthält  den  Ester,  eine  wasser- 
helle Flüssigkeit.  Siedep.  151  —  152$°.  Schwerer  als  Wasser,  löst  sich  aber  in 
diesem  in  grösserer  Menge.  Kaltes  Wasser  zersetzt  ihn  langsam,  heisses  schnell 
in  Aldehyd  und  Milchsäure  (140). 

Isopropylester,  C,!H1>03=  CH,— CHOH  —  COO  CH  =  (CH,)„  ist 
das  Produkt  der  Einwirkung  des  Isopropylalkohols  auf  Milchsäure  bei  170°. 
Siedep.  166— 1686.    Löslich  in  Wasser  (141). 
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Milchsäureanhydrid,  C6H10Os=CH,-CHOH-COO— CHC^oOH' 
bildet  sich  beim  Entwässern  der  Milchsäure  bei  130°— 140°  (142);  (man 
kann  die  Temperatur  ohne  Nachtheil  bis  auf  200°  steigern).  Die  Entwässerung 
geht  auch  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  einer  trockenen  Atmosphäre  vor  sich. 
Die  Constitution  wurde  nachgewiesen  durch  Erhitzen  äquivalenter  Mengen  von 
Kaliumlactat  und  Brompropionsäure  im  Oelbade  auf  100—120°  (143). 

Amorphe,  braungelbe  Masse,  kaum  löslich  in  Wasser,  löslich  in  absolutem 
Alkohol  in  jedem  Verhältnis.  Bis  auf  240°  erhitzt,  bleibt  das  Anhydrid  unver- 
ändert; bei  250 — 260°  spaltet  es  sich  in  CO,  COs,  Aldehyd,  Lactid  und  Citra- 
consäure.  Durch  Behandeln  mit  Alkalien  und  alkalischen  Erden  entsteht  sofort 
wieder  Milchsäure  (142).  Beim  Einleiten  von  Ammoniak  in  eine  ätherische 
Lösung  des  Anhydrids  entstehen  Ammoniumlactat  und  Lactamid. 

qqq  CH  CH 

Lactid,  (CsH40,).  =  CH,  1  I  ;   dasselbe  erhielten  zu- 

CH-O-CO 

erst  Gay-Lussac  und  A.  Pelouze  als  weissen,  festen  Rückstand  bei  vorsichtiger 
Destillation  der  Milchsäure,  s.  Milchsäureanhydrid  (144).  Zu  seiner  Darstellung 
wird  ein  trockner  Luftstrom  über  auf  150°  erhitzte  Milchsäure  geleitet;  das 
Lactid  sublimirt  in  den  Retortenhals  (145).  Es  krystallisirt  aus  wenig  kochendem 
absolutem  Alkohol  in  monoklinen  Tafeln,  welche  bei  124-5°  schmelzen  (145). 
Siedep.  225°  bei  757  Millim.  (146).   Dampfd.  4  8 1. 

In  kaltem  Wasser  ist  es  fast  unlöslich;  schwer  löslich  in  kaltem  absolutem 
Alkohol.  Längere  Zeit  unter  Wasser  aufbewahrt,  oder  mit  Wasser  und  Alkalien 
gekocht,  geht  es  wieder  in  Milchsäure  über.  Geschmolzen  absoibirt  das  Lactid 
trockenes  Ammoniakgas  und  geht  in  Lactamid  über. 

Methylmilchsäure,  et-Methoxylpropionsäure,  C4H80j  =  CH3 — CH 
(OCHj)  —  COOH,  ist  durch  Einwirkung  von  Jodmethyl  auf  Dinatriumlactat  bei 
110—120°  und  nach  sehr  umständlicher  Reinigung  des  Produktes  erhalten  worden. 
Saurer,  fast  farbloser  Syrup,  der  mit  Wasserdämpfen  leicht  flüchtig  ist  (147). 

Das  Silbersalz,  CH,  —  CH(OCH,)  —  COO  Ag,  stellt  getrocknet  eine  harz- 
artige, spröde  Masse  dar,  die  in  Wasser  leicht  löslich  ist. 

Methylomi Ichsäuremethylester,  ot-Methoxylpropionsäurem  ethyl- 
ester,  C5H10O,  =  CHS -  CH(OCHs)  —  COOCH,,  ist  eine  bei  135—138° 
siedende  Flüssigkeit,  durch  Einwirkung  von  Natriummethylat  auf  o-Chlorpropion- 
säuremethylester  (148). 

Methylomilch säureäthylester,  a-Methoxylpropionsäureäthylester, 
C4H130,  =  CH3 — CH(OCHj) — COOC8H5,  wurde  gewonnen  durch  Einwirkung 
von  Natriummethylat  auf  a-Brompropionsaureäthylester.  Farblose,  nach  Krause» 
minze  riechende,  in  Wasser  unlösliche,  neutrale  Flüssigkeit.  Siedep.  135*5  (i.  D.) 
bei  760  Millim.  Spec.  Gew.  =  0  9006  bei  0°;  0  9765  bei  18°;  09280  bei  66°; 
0  8002  bei  94°  (149). 

Aethylomilchsäure,  o-Aethoxylpropionsäure,  C5H10Os=CH,  —  CH 
(OCjHj)  —  COOH,  bildet  sich  beim  Verseifen  des  Aethylomilchsäureäthylesters 
mit  Alkalien  (150).  Butlerow  erhielt  das  Natriumsalz  neben  acrylsaurem  Natron 
bei  der  Einwirkung  von  Natriumalkoholat  auf  Jodoform  (151).  Die  Säure  siedet 
nicht  ohne  geringe  Zersetzung  zwischen  195 — 198°  und  ist  eine  farblose,  etwas 
dickliche  Flüssigkeit.  Ihr  Geruch  erinnert  an  verdünnte  Essigsäure  und  die 
Blätter  von  Pelargonhtm  zonale.    Sie  löst  sich  leicht  in  Wasser,  Alkohol  und 
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Aether  und  wird  aus  der  wässrigen  Lösung  durch  Zusatz  von  Natriumsulfat  und 
Chlorcalcium  ölförmig  ausgeschieden.  Mit  concentrirter  HJ  auf  100°  erhitzt 
tritt  Zerfall  ein  in  Milchsäure,  Propionsäure  und  Aethyljodid. 

Salze:  Die  meisten  Salze  krystallisiren  sehr  schwer  und  sind  sehr  löslich  in 
Wasser  (152). 

Calciumsalz,  Ca^HjO,),  -4-  2H,0.  Farblose,  prismatische,  sternförmig  gruppirte 
Krystallc,  welche  bei  100°  ihr  Wasser  verlieren. 

Silbersalz,  AgCsH90,;  ist  sehr  charakteristisch.  Es  löst  sich  ziemlich  gut  in  kaltem, 
sehr  leicht  in  heissem  Wasser.  Aus  heiss  gesättigter  Lösung  fiült  es  in  ausserordentlich  feinen, 
scideelänzcnden  Nadeln. 

Aethylorailchsäureäthylester, 

C7H140,  =  CH,  -CHOC,H5- COOC,H8, 
kann  man  darstellen  durch  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  den  Kaliumäthylester  (153) 
oderdurch  Einwirkung  von  Natriumäthylat  auf  Monobrompropionsäureäthylester(i  54). 
Farblose,  in  Wasser  ziemlich  unlösliche,  neutrale  Flüssigkeit,  welche  mit  Kalilauge  ge- 
kocht in  Alkohol  und  äthylmilchsaures  Kali  gespalten  wird.  Siedep.  155°  (i.D.)  bei 
760Millim.  Spec.  Gew.  =0  9498  bei  0°;  =0  9326  bei  19°;  =0  8862  bei  64°; 
=  0-7804  bei  94°  (155). 

Tetrachloräthylomilchsäureäthylester,  C5H6Cl4Oa  =  CH,  —  CH 
(OCHC1  — Cd,)— COOCjH6.  Bringt  man  Milchsäureäthylester  mit  Chloral 
zusammen,  so  erwärmt  sich  die  Mischung  und  wird  nach  einigen  Stunden  unlös- 
lich. Lässt  man  auf  diese  PC15  einwirken,  so  entsteht  das  Tetrachlorprodukt, 
welches  eine  dicke,  farblose,  nicht  destillirbare  Flüssigkeit  von  eigenthümlichem 
Geruch  und  süsslichem  Geschmack  darstellt    Spec.  Gew.  =  1*42  bei  11°  (156). 

Isopropylomilchsäureisopropy  lest  er,  C6Hj  ,0,  =  CH,  —  CH(OCH' 

—  (CH,)2) —  COOC3H7,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Isopropyljodid  auf  den 
Natriumisopropylmilchsäureester.  Eine  Flüssigkeit,  welche  in  Wasser  unlöslich 
ist  und  wenig  höher  siedet  als  der  Isopropylester  (157). 

Nitromilchsäure ,  C,H5NO,  =  CH,  —  CH  (ONO,)  —  COOH.  Löst 
man  Milchsäure  in  einem  gekühlten  Gemisch  von  rauchender  HNO,  und  conc. 
H,S04  und  giesst  dann  die  Lösung  in  eine  grosse  Menge  kalten  Wassers,  so 
scheidet  sich  die  Nitrosäure  als  ein  sehr  dickes,  dichtes,  farbloses  Oel  aus  (158). 
Spec.  Gew.  =  135  bei  13°.  In  Wasser  kaum  löslich,  sehr  gut  in  Aether.  Dieses 
spaltet  sich,  unter  gewöhnlichen  Umständen  sich  selbst  überlassen,  gänzlich  in 
Cyan wasserstoffsäure,  Oxalsäure  und  Wasser  (159). 

Nitromilchsäureäthylester,    C6H10NO6  =  CH,  —  CH(ONOt) 

—  COOC,H&,  wird  wie  die  Nitromilchsäure  aus  dem  Milchsäureäthylester  gewonnen. 
Klare,  farblose,  bewegliche  Flüssigkeit  von  starkem  Geruch,  wie  die  des  gewöhn- 
lichen Salpeteräthers  und  von  süssem  und  zugleich  stechendem  Geschmack. 
Siedep.  178°  (unzersetzt)  (158).    Spec.  Gew.  =  1-1534  bei  13°. 

Acetylomilchsäure,   Acetoxylpropionsäure,    CH,  —  CH(C,H,0,) 

—  COOH,  entsteht  durch  Spalten  des  Essigmilchsäureäthylesters  mit  dem  doppelten 
Volumen  Wassers  bei  150°  während  2  -3  Stunden.  Der  Process  ist  vollendet, 
wenn  der  Inhalt  der  Röhren  nach  dem  Abkühlen  sich  nicht  mehr  trübt  Die 
Säure  bildet  einen  kaum  flüssigen  Syrup,  der  sich  vollständig  in  Wasser  löst; 
sie  ist  nicht  ohne  Zersetzung  destillirbar,  geht  aber  mit  Wasserdämpfen  zum 
grossen  Theil  unzersetzt  über.  Ihre  Salze  zersetzen  sich  leicht  Kocht  man  die 
Säure  längere  Zeit  mit  Wasser,  so  zerlegt  sie  sich  in  Milchsäure  und  Essigsäure ; 
dasselbe  tritt  ein,  wenn  man  sie  lange  Zeit  mit  Wasser  in  Berührung  lässt  (160). 
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Salze.  Bariumsalz,  Ba(CsHT04)a-f-  4HsO,  erhält  man  unter  der  Luftpumpe  getrocknet 
als  gummiartige,  spröde  und  pulveristrbare  Substanz,  die  in  Wasser  und  in  absolutem  Alkohol  leicht 
löslich  ist.    Bei  100°  gehen  2  Mol.  H,0  fort,  bei  140°  wiederum  2  Mol. 

Zinksalz,  Zn(C4HJ04),,  wird  gewonnen  unter  Vermeidung  jeglicher  Erwärmung  durch 
genaues  Ausfällen  des  Bariumsalzes  durch  neutrales  Zinksulfat.  Unter  der  Luftpumpe  und  dann 
bei  110°  getrocknet  stellt  es  eine  gummiartige  Masse  dar.  In  wässriger  und  alkoholischer 
Lösung  zersetzt  es  sich  ausserordentlich  leicht  in  milchsaures  und  essigsaures  Zink. 

Acetylomilchsäureäthylester,  CH,  —  CH  (C,H30,)  —  COOC,H5, 
bildet  sich  fast  quantitativ  durch  Einwirkung  von  Chloracetyl  auf  Milchsäure- 
äthylester unter  beträchtlicher  Erwärmung.  Er  ist  eine  farblose,  leicht  bewegliche 
Flüssigkeit  von  angenehmem,  an  Calvillen  erinnerndem  Geruch,  reagirt  neutral, 
ist  mit  Wasser  nicht  mischbar,  wird  aber  nach  und  nach  von  demselben  zersetzt. 
Siedep.  177°  bei  733  Millim.  Druck.  Spec.  Gew.  =  1  0458  bei  17°.  Mit  Alkohol 
und  Aether  in  jedem  Verhältniss  mischbar;  aus  der  alkoholischen  Lösung  wird 
er  durch  Wasser  wieder  abgeschieden  (161). 

Butylomilchsäureäthylester,    C9H1604  •  CH,  —  CHCC4H70,) 

—  COOC|H5,  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Chlormilchsäureester  auf  eine 
alkoholische  Lösung  von  Kaliumbutyrat  als  eine  ölartige  Flüssigkeit,  unlöslich  in 
Wasser,  löslich  in  Alkohol.    Siedep.  208°.    Spec.  Gew.  =  1  024  bei  0°  (162). 

ß-Chlormilchsäure,  ß-Chlor-a-oxypropionsäure,  CaH5C10,  =  CH8Cl 

—  CH(OH)  — COOH,  bildet  sich  durch  Anlagern  von  HCl  an  die  Oxyacryl- 
säure  (Glycidsäure)  und  von  HCIO  an  die  Acrylsäure  (163),  durch  Oxydation 
von  Epichlorhydrin  und  Monochlorhydrin  mit  Salpetersäure  (164),  ferner  durch 
Addition  von  CNH  zu  Chloraldehyd  und  Zerlegen  des  Cyanids  mit  HCl  (165). 

Die  Säure  krystallisirt  aus  Aether  in  rosettenförmigen  Aggregaten  von 
glänzenden,  rhombischen  Prismen  (166).  Siedep.  178°.  Spec.  Gew.  =  1  1534  bei 
15°.  Sie  schmilzt  nach  Frank  bei  71°  (165),  nach  Melikoff  bei  78°  (163)  und 
destillirt  weder  für  sich  noch  mit  W'asserdämpfen.  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether  und  Wasser.  Kocht  man  sie  mit  alkoholischer  Natronlösung,  so  geht 
sie  in  die  Oxyacrylsäure  über;  behandelt  man  sie  mit  der  äquivalenten  Menge 
Silberoxyd,  so  entsteht  Glycerinsäure.  Bei  der  Einwirkung  von  NH,  entsteht 
ß-Amidomilchsäure.  Die  Säure  bleibt  unverändert,  wenn  sie  mit  bei  0°  ge- 
sättigter Salzsäure  auf  100°  erhitzt  wird;  erhitzt  man  sie  mit  Wasser,  so  zerfällt 
sie  in  Aldehyd,  CO,  und  HCl  (167). 

Salze  (165):  Diese  lassen  sich  leicht  darstellen  durch  Sättigen  von  Chlor- 
milchsäure mit  Metallcarbonaten  mit  Ausnahme  des  Kalium-,  Barium-,  Blei-  und 
Silbersalzes. 

Calciumsalz,  (C,H4C10a),Ca  +  3H,0,  bildet  in  kaltem  Wasser  ziemlich  schwer,  in 
heissem  leicht  lösliche  Tafeln  und  Blättchen  von  klinorhombischem  Habitus. 

Zinksalz,  (C1H4aO,),Zn -4- 3H,0,  krystallisirt  in  Tafeln,  ähnlich  denen  des  Calcium- 
salzes.  Bei  120 — 130°  verliert  es  langsam  sein  Krystallwasser.  Schwer  löslich  in  kaltem,  leichter 
in  heissem  Wasser. 

Mangansalz,  (Cj^ClOjJjMn  +  3H,0.    Schöne,  rosenrothe,  tatelfdrmige  Blättchen, 
die  bei  110°  wasserfrei  werden. 

Kupfersalz,  (CtH4C10a),Cu.    Seideglänzende,  grüne  Blättchen. 

Silbersalz,  C,H4C10,Ag,  erhielt  Gunsky  in  seideglänzenden  KrystallbU schein;  es  zer- 
legt sich  beim  Kochen  mit  Wasser  in  AgQ,  CO,  und  Aldehyd. 

ß  -  Chlormilchsäuremethylester,     C4H7C10S  =  CHaCl  —  CHOH 

—  COOCH,,  wird  durch  Sättigen  einer  Lösung  der  Säure  in  absolutem  Methyl- 
alkohol mit  HCl,  Abdestilliren  des  Alkohols,  Neutralismen  mit  wasserfreiem 

/■ 

Digitized  by  Google 


Handwörterbuch  der  Chemie. 


Natriumcarbonat  und  Ausziehen  mit  Aether  gewonnen.  Gelbliche  Flüssigkeit 
Siedep.  185—187°  (168). 

ß-Chlormilchsäureäthylester,  C6H9C103  =  CH,C1  —  CH(OH) 

—  COOCjHj,,  wird  analog  dem  vorigen  Ester  dargestellt.  Farblose,  fettig  an- 
zufühlende Krystallmasse.  Schmp.  37°,  Siedep.  205°  (uncorr.).  Löst  sich  in 
Wasser  ziemlich  reichlich  unter  baldiger  Zersetzung  in  Alkohol  und  freie 
Säure  (168). 

Dichlormilchsäure,  CjH.CIjO,  =  CHC1,  -  CH(OH)COOH.  Ihre 
Darstellung  ist  ganz  analog  derjenigen  der  Monochlormilchsäure  aus  Monochlor- 
aldehyd  und  CNH,  indem  man  diesen  durch  Dichloraldehyd  ersetzt,  die  Reactions- 
flüssigkeit  im  Vacuum  abdestillirt  und  den  Rückstand  mit  alkoholfreiem  Aether 
auszieht  Sie  krystallisirt  aus  Aether  in  Tafeln,  welche  sehr  zerfliesslich  sind. 
Schmp.  76  5—770.    Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  (169). 

Wird  sie  mit  Wasser  auf  150°  erhitzt  so  verliert  sie  nur  sehr  wenig  Chlor; 
steigert  man  die  Temperatur,  so  tritt  Zersetzung  in  Kohlensäure  und  schwarze 
Produkte  ein.  Bei  der  Einwirkung  von  Barytwasser  tritt  Zersetzung  schon  zwischen 
40—  50°  ein,  wahrscheinlich  bildet  sich  ein  Gemenge  von  tartronsaurem  und 
glycerinsaurem  Salz  (?)  (179).  Ammoniakalische  Silberlösung  wird  reducirt.  Die 
Salze  zersetzen  sich  leicht  unter  Bildung  von  Chloriden. 

Dichlormilchsäureäthylester,  C5H8C1,04  =  CHC1,  —  C HÖH 

—  COOC,H5,  ist  zu  erhalten  durch  Einleiten  von  HCl  in  eine  alkoholische 
Lösung  der  Säure  (171)  und  entsteht  neben  Chloracrylsäureester  bei  der  Reduction 
des  Trichlormilchsäureesters  (s.  d.)  (17a).  Siedep.  =  219—222°  (171);  nach 
Rudnew  205—206°  (173). 

Trichlormilchsäure,  CsHsClsO,  =  CC18  -  CHOH  -  COOH,  wurde 
zuerst  durch  Kochen  von  Chloralcyanhydrat  mit  starker  wässriger  Salzsäure  er- 
halten (174)- 

Darstellung.  Man  löst  Chloralhydrat  in  gewöhnlicher  10— 12g  CNH  auf.  Man  lässt 
24  Stunden  stehen,  digerirt  dann  mehrere  Stunden  am  RUckflusskUhlcr  und  dampft  ab,  bis  der 
Geruch  nach  CNH  verschwunden  ist.  Das  zurückbleibende,  beim  Erkalten  erstarrende  Chloral- 
eyanhydrin  Ubcrgiesst  man  im  Kolben  mit  dem  zweifachen  Gewicht  HCl  und  leitet  einen  starken 
Strom  Salzsäuregas  ein  bis  zur  vollständigen  Lösung  der  Masse.  Die  Lösung  digerirt  man  auf 
dem  Wasserbade  bis  die  Blausäurereaction  ausbleibt.  Man  engt  nun  ein  und  nimmt  die  Krystall- 
masse zur  Trennung  von  Salmiak  in  2  Thln.  Aether  auf.  Nach  Verdunsten  desselben  resultirt 
die  genügend  reine  Säure;  die  Ausbeute  entspricht  der  Berechnung  (175). 

Farblose  oder  lichtgelbliche  Prismen.  Schmp.  105 — 110°.  Mit  Alkalien 
spaltet  sich  die  Säure  in  Chloral  und  Ameisensäure.  Erwärmt  man  sie  mit 
Harnstoff  in  wenig  Wasser  gelöst  auf  dem  Wasserbade,  so  entsteht  unter 
CO,-Entwicklung  Acetylenharnstoff,  C4H6N40„;  war  die  Wassermenge  sehr 
gering,  so  tritt  daneben  noch  Dichlorvinylharnstoff,  CSH4C1,N,0,  auf.  Lässt 
man  NH,  auf  die  Säure  einwirken,  so  erhält  man  Glycosin,  C6H6N4.  Mit 
Hydroxylamin  entsteht  Glyoxim,  mit  Phenylhydrazin  Glyoxalphenylhydrazin.  Bei 
der  Reduction  mit  Natriumamalgam  entsteht  eine  strahlig  krystallisirende  Säure, 
wahrscheinlich  Monochlormilchsäure. 

Salze:  Diese  lassen  sich  wegen  der  leichten  Zersetzbarkeit  der  Säure  in  der  Wärme  nur 
durch  Neutralisiren  derselben  in  der  Kälte  gewinnen. 

Ammoniumsalz,  C,H,(NH4)C1,0,.  Rein  weisse  Krystallrinden  aus  mikroskopischen 
Blättchen  bestehend,  gewonnen  durch  Sättigen  der  Säure  mit  alkoholischem  Ammoniak. 
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Kaliumsalz,  CjHjKGjO,,  krystallisirt  sehr  schwierig  in  bräunlichen  Prismen. 

Natrium  salz,  CjHjNaCljOj,  entsteht  durch  Neutralismen  der  Säure  mit  alkoholischein 
Natron.    Ziemlich  grosse  klinorhombische  Tafeln  und  Prismen. 

Trichlormilchsäureäthylester,  C5H7C1303  =  CC13  —  CHOH 
—  COOC,Hj,  ist  zuerst  durch  Einleiten  von  trockenem  Salzsäuregas  in  eine  äthyl- 
alkoholische Losung  der  Trichlormilchsäure  erhalten  worden  (176).  Entsteht  ferner 
bei  der  Einwirkung  von  Alkohol  auf  Chloralid  bei  140—150°  unter  Druck  (177). 

Darstellung.  Diese  schliefst  sich  eng  an  diejenige  der  Trichlormilchsäure  aus  Chloral- 
eyanhydrin  an.  Das  erstarrte  Cyanhydrin  löst  man  noch  warm  in  J  seines  Gewichts  Alkohol 
und  leitet  Salzsäurcgas  unter  Benutzung  des  Rückflusskühlcr  und  Erwärmen  auf  dem  Wasser- 
bade ein,  bis  die  Berliner  Blauprobe  versagt.  Man  giesst  nun  die  heisse  Flüssigkeit  in  die  einfache 
Menge  kalten  Wassers,  der  ölig  ausfallende  Ester  erstarrt  beim  völligen  Erkalten  und  wird  ab- 
gesaugt. Ein  nicht  unerheblicher  Rest  bleibt  in  Lösung  und  wird  durch  Ausziehen  mit  Aether 
gewonnen  (178).  • 

Der  Ester  krystallisirt  in  Tafeln,  schmilzt  bei  66 — 68°  und  siedet  bei  233  bis 
237°.  Er  besitzt  einen  schwachen  aromatischen  Geruch.  Wenig  löslich  in  kaltem 
Wasser;  in  kochendem  Wasser  wird  er  theil weise  zersetzt.  In  kalter  verdünnter 
Kali-  und  Natronlauge  löst  er  sich  mit  grösster  Leichtigkeit  und  wird  aus  diesen 
Lösungen  durch  C02  wieder  abgeschieden  (179).  In  der  Wärme  wird  durch 
Natronhydrat  oder  Barythydrat,  Tartronsäure  und  Dichloressigsäure  gebildet. 
Pinner  und  Bischoff  fanden  bei  der  Reduction  der  alkoholischen  Lösung  des 
Esters  mittelst  Zink-  und  Salzsäure  Dichlormilchsäureester  und  Chloracrylsäure- 
ester  (176),  Rudnew  dagegen  Chlor-  und  Dichlormilchsäureester  (173). 

Acetylotri  chlormilch  säure,  Essigtrichlormichsäure,  C,H5C1304 
=  CC1S  —  CH(CsH30,)-COOH,  bildet  sich  beim  Kochen  der  Trichlormilch- 
säure mit  Essigsäureanhydrid;  sie  scheidet  sich  beim  Eingiessen  des  Reactions- 
produkts  in  Wasser  krystallinisch  ab  und  krystallisirt  beim  Verdunsten  ihrer 
Lösung  in  Benzol  in  prachtvollen  Krystallen.  Schmp.  65°.  Unlöslich  in 
Petroleumäther  (180). 

3-Brommilchsäure,  C,H5Br03  =  CH2Br  —  CHOH  —  COOH,  ist  das 
Additionsprodukt  der  Oxyacrylsäure  (Glycidsäure)  mit  Bromwasserstoffsäure.  Nach 
Entfernung  der  überschüssigen  Säure  mit  Natriumcarbonat  und  Ausziehen  mit 
Aether,  krystallisirt  sie  in  durchsichtigen,  prismatischen  Krystallen.  Schmp.  89 
bis  90°.    Löslich  in  allen  Verhältnissen  in  Wasser  und  Aether  (181). 

o-3-Dibrom milchsäur e,  C3H4Br,03 :  CHaBr  —  CBrOH  —  COOH. 

Wird  Acroleinbromid,  CH,Br  —  CHBr  —  COH,  in  der  Kälte  mit  verdünnter 
HNO,  oxydirt,  so  treten  eine  flüssige  und  eine  feste  Säure  auf.  Letztere  ist 
Dibrommilchsäure. 

Sie  ist  in  Wasser  leicht  löslich,  in  CS8  unlöslich,  in  welchem  dagegen  die 
flüssige  Säure  leicht  löslich  ist.  Aus  heisser  Chloroformlösung  scheidet  sie  sich 
beim  Erkalten  krystallinisch  ab.    Schmp.  98°  (182). 

Bf-Dibrommilchsäure,  C3H4BrsO,  =  CHBr,  —  CHOH  —  COOH,  ist 
unkrystallisirbar  und  entsteht  bei  der  Einwirkung  starker  HCl  auf  Dibrom- 
äthylidencyanhydrin,  CHBra -  CH(OH)CN  (183). 

WisucENUs  erhielt  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  wasserfreie  Brenztrauben  - 
säure  im  geschlossenen  Rohre  und  Abkühlen  in  Eiswasser  einen  krystallinischen 
Körper,  dessen  Zusammensetzung  einer  Dibrommilchsäure  entspricht.  Er  zer- 
fällt schon  durch  die  Luftfeuchtigkeit  in  Brombrenztraubensäure  und  HBr  (184). 

ß-Tribrommilchsäure,  C3H3Br303  =  CBr3  —  CH(OH)  —  COOH,  ent- 
steht durch  Verseifen  des  Bromalcyanhydrins  mit  HCl  (183). 

Ladbkduro,  Chemie.   Vir.  »o 
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Darstellung:  500  Grm.  Broraalhydrat  werden  mit  1  Kilo  concentrirtcr  Blausäure  und 
500  Cbcm.  Salzsäure  (spec.  Gew.  =  H9)  in  einem  geräumigen  Kolben  vermischt  und  während 
2  Tage  am  RtlckflusskUhler  auf  dem  Wasserbad  digerirt  und  dann  unter  erneutem  Salzsäurc- 
zusatz  und  häufigem  Umschlltteln  die  Digestion  fortgesetzt,  bis  beträchtliche  Mengen  von  Salmiak 
sich  ausscheiden.  Man  giesst  von  diesem  ab,  fügt  wiederum  HCl  zu,  digerirt  u.  s.  f.  Nach  voll- 
ständiger Verseifung  wird  bei  möglichst  niedriger  Temperatur  zur  Trockne  eingedampft  und  die 
trockne  Masse  mit  Aether  ausgezogen.  Die  ätherische  Lösung  muss  man  freiwillig  verdunsten 
lassen,  sonst  tritt  theilweise  Zersetzung  der  Säure  ein  (185). 

Feine,  rosettenförmig  gruppirte  Nadeln.     Schmp.   141  —  143°.    Löslich  in 
Wasser,  Aether  und  Chloroform. 

Tribrommilchsäureäthylester,  C5H7Br3Oa  =  CBr3  —  CH(OH) 
COOC,H5,  ist  fest  und  krystallisirt  aus  Aether  in  Prismen.    Schmp.  44—46°. 
Darstellung  wie  die  der  analogen  Ester  (186). 

ß-Jodmilchsäure,  C3HJ03  =  CH.J  -  CHOH  -  COOH,  bildet  sich 
beim  Erhitzen  der  Chlormilchsäure  mit  Jodkalium  auf  50°.  Schmp.  84—85°. 
Das  Zinksalz  krystallisirt  in  Tafeln  (187). 

Dilactylsäuren,C6H,  0O  5,  dieselben  zerfallen  in  einbasische  und  zweibasische. 

1.  Einbasische    Säure,    COaH  —  CH(CH3)  —  O  — CO  — CH  —  (OH) 

—  CH3. 

Dilactylsäureäthylester,    C8H1405=  (CO,C,H5)  —  CH  —  (CH3)  —  O 

—  CO  —  CH(OH)CH,;  zu  seiner  Darstellung  erhitzt  man  eine  alkoholische 
Lösung  von  o-Chlorpropionsäureäthylester  und  milchsaurem  Kali  im  geschlossenen 
Gefässe  auf  100°.  Das  ausgeschiedene  Chlorkalium  löst  man  in  Wasser,  gleich- 
zeitig scheidet  sich  an  der  Oberfläche  der  Lösung  ein  Oel  ab.  Dieses  wird  ab- 
gehoben, getrocknet  und  fractionirt. 

Das  bei  225 — 238°  Uebergehende  enthält  den  Ester,  eine  ölige  Flüssigkeit, 

welche  bei  235°  siedet.    Spec.  Gew.  =  1*134  bei  0°.    Längere  Zeit  mit  Wasser 

auf  dem  Wasserbade  erwärmt,  zersetzt  er  sich  in  Alkohol  und  Milchsäure  (189). 

CH.  -CH-COOH 
3  l 

Zweibasische  Säure,  C6H10O5=  O  ? 

CH,—  CH  — COOH 
Dilactylsäurediäthylester,  C,  „H,  805  =  C6H805(C2H5)2  (190). 
Darstellung:  Man  erhitzt  äquivalente  Mengen  von  Natriummilchsäureester 
und  a-Chlorpropionsäureäthylester  unter  Druck  auf  110 — 120°.  Die  entstandene 
lichtbraune,  dicke,  viel  NaCl  enthaltende  Flüssigkeit  wird  mit  Wasser  behandelt. 
Das  abgeschiedene  Oel  wird  mit  Wasser  gewaschen  und  über  H,S04  getrocknet, 
und  dann  im  evaeuirten  Destillationsapparat  so  lange  auf  110°  erhitzt,  bis  im 
Rückstand  kein  Chlor  nachzuweisen  ist. 

Farbloses  Oel  von  ätherartigem  Geruch,  welches  im  Vacuum  bei  190°  siedet. 
Wässriges  Kali  zersetzt  es  nicht,  wohl  aber  alkoholisches  und  zwar  in  Milchsäure 
und  Aethylmilchsäure.  Erhitzt  man  den  Ester  mit  ätherischem  Ammoniak,  so 
entsteht  das  Amid  in  Form  eines  Oeles.  Seine  empirische  Formel  =  CÖH15NG4 
=  (C02C2H5)CH(CH3).0-CH-(CH3)CONH3.  Es  löst  sich  nicht  in  Wasser 
und  zerfällt  mit  Aetzkali  gekocht  in  Milchsäure  und  Aethylomilchsäure.  Be- 
fremdend ist,  dass  bei  der  Zersetzung  mit  alkoholischem  Kali  äthylomilchsaures 
Kalium  entsteht,  wo  doch  nur  milchsaures  Salz  zu  erwarten  ist,  da  nach  der 
Bildungsweise  des  Esters  keine  Aethoxylgruppen  vorhanden  sein  können,  was 
folgende  Gleichung  veranschaulicht:  0[CH(CH3)COaC.2H5]a 2KOH HaO 
=  2C2H4OH -h  2CH3CH(OH)COOK.    Nun  verläuft  aber  die  Spaltung  nach 
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folgender  Gleichung  0[CH(CH3)C  OtC,Hs]9  +  2KOH  =  C,H,OH  4-  CH3 
—  CHOH  -COOK  +  CH,-  CHOCsH5  —  COOK,  was  Brüggen  veranlasst, 
dem  Ester  folgende  Constitution  zuzuschreiben:  C8H  5OCH(CH3)COOCH 
(CH3)COOCaH5. 

Trilactylsäurediäthylester, 

CH3  — CH-C08— CaH, 
C18HJS07=  >0 

CHs-CH-C08-CH-CO,CaH5, 

CH? 

bildet  sich  bei  der  direkten  Vereinigung  des  Lactids  mit  Aethylomilchsäure- 
äthylester,  welche  durch  mehrtägiges  Erhitzen  im  geschlossenen  Rohre  auf  140° 
vollzogen  wird.  Aus  dem  Produkt  wird  der  Aether  herausfractionirt.  Dieser  ist 
eine  farblose,  sehr  dicke  Flüssigkeit.  Siedep.  270 ü.  Kali  zerlegt  sie  in  Alkohol 
und  Milchsäure  (191). 
Amide. 

ot-Lactamid,  C3H7NOa=  CH3  —  CH(OH)  —  CONH8,  wurde  zuerst  durch 
Zersetzen  des  Milchsäureäthylesters  durch  trockenes  Ammoniakgas  dargestellt 
(192),  dann  durch  Sättigen  des  Lactids  mit  Ammoniak  (193). 

Darstellung.  Reine  Milchsäure,  welche  bis  rum  constanten  Gewicht  auf  140—150° 
erhitzt  worden  ist,  wird  in  wenig  absolutem  Alkohol  gelöst  und  unter  guter  Abkühlung  vollkommen 
trockenes  Ammoniakgas  bis  zur  Sättigung  eingeleitet.  Darauf  fällt  wasserfreier  Aether  Ammo- 
niumlactat  als  syrupdicke  Masse,  welche  von  der  ätherisch-alkoholischen  Lösung  getrennt  wird  ; 
diese  hinterlässt  beim  Verdunsten  im  Vacuum  oder  beim  Abdestilliren  das  Amid  als  gelbliche, 
strahlig  blätterig  krystallinische  Masse,  die  zwischen  Papier  gepresst  schnee weiss  wird  (194). 

Schmp.  74°.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  schwieriger  in  reinem 
Aether.  Mit  starker  Kalilauge  gekocht,  entwickelt  das  Amid  Ammoniak.  Ver- 
bindet sich  nicht  mit  Metalloxyden. 

Lactäthylamid,  C5H,  xNOa  =  CH3  —  CH(OH)  —  CONHC8H5.  Bringt 
man  Lactid  mit  Aethylamin  zusammen,  so  geräth  letzteres  sofort  ins  Sieden.  Man 
lässt  die  Einwirkung  beider  Substanzen  in  geschlossenem  Gefässe  vor  sich  gehen ; 
das  Aethylamid  resultirt  als  eine  krystallinische  Masse,  welche  einmal  aus  Alko- 
hol umkrystallisirt  wird.    Schmp.  48°.    Siedep.  260°  (193). 

Aethylomilchsäureamid ,  Milchäthyläthersäureamid,  CjHnNOs 
=  CHS  — CH(OC2H5)  — CONH2,  erhält  man  durch  Einleiten  von  Ammoniak 
in  die  alkoholische  Lösung  des  Aethylomilchsäureäthylesters  und  darauf  folgen- 
des Kochen  im  offenen  Gefässe.  Nach  Beseitigung  des  Ammoniaks  und  des 
Alkohols  bleibt  eine  Flüssigkeit  zurück,  welche  zu  einer  krystallinischen  Masse  aus 
breiten,  glänzenden  Blättern  bestehend,  die  sich  ein  wenig  fettig  anfühlen,  erstarrt. 

Schmp.  62—63°.  Siedep.  299°  bei  761  Millim.  Löslich  in  Wasser,  Alko- 
hol und  Aether.  Mit  Alkali  gekocht,  spaltet  sich  das  Amid  in  NH,  und  Aethylo- 
milchsäure  (195). 

NH 

Lactimid,  C3H5NO  =  CH3  —  CrK  1    ,  entsteht  durch  Ueberleiten  von 

^CO 

Salzsäuregas  über  Alanin  bei  einer  Temperatur  von  180—200°.  Es  findet  dabei 
ein  theilweiser  Zerfall  in  C08  und  Aethylamin  statt.  Die  wässrige  Lösung  des 
Reactionsproduktes  wird  mit  Pb(OH)8  gekocht  und  dann  von  dem  basischen 
Chlorblei  abfiltrirt.  Die  nun  klare  Lösung  wird  mit  H8S  entbleit,  zur  Trockne 
verdampft  und  dem  Rückstand  das  Imid  durch  absoluten  Alkohol  entzogen. 
Farblose,  durchsichtige  Krystallnadeln  oder  Blättchen,  die  bei  275°  schmelzen 
und  unzersetzt  sich  sublimiren  lassen.    In  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich. 

19* 


292 


Handwörterbuch  der  Chemie. 


Weder  mit  Basen  noch  mit  Säuren  geht  das  Imid  Verbindungen  ein.    (Ann.  d. 
Chem.  u.  Pharm.  134,  pag.  372.) 

Lactamin,  C3H-NO,  =  CH3  —  CH  —  CO  —  O,  wird  erhalten,  wenn  man 
längere  Zeit  Ammoniumlactat  auf  95—105"  in  einem  Strom  von  Ammoniakgas 
erhitzt.  (Steigert  man  die  Temperatur,  so  entsteht  Lactamid.)  Es  hinterbleibt 
als  unkrystallisirbare  Masse,  welche  sich  ohne  zu  destilliren  bei  *200°  zersetzt 
und  von  Wasser  sofort  in  Ammoniumlactat  umgewandelt  wird  (196). 

Trichlormilchsäureamid,  C3H4Cl,NO,  =  CCI3- CH(OH)  -  CONH2 
(197). 

Zu  seiner  Darstellung  vermischt  man  eine  Lösung  von  Chloralcyanhydrat  in  Eisessig  nach 
und  nach  mit  concentrirter  H„S04,  gicsst  nach  mehrtägigem  Stehen  die  dickflüssige  Masse  in 
kaltes  Wasser,  zieht  mit  Aether  aus  und  erhält  nach  dem  Verdunsten  des  Aethers  nadelformige 
Krystalle,  die  mehrmals  aus  Benzol  umkrystallisirt  werden. 

Das  Amid  krystallisirt  in  feinen,  weissen  Nadeln.  Schmp.  95  —  96°.  Leicht 
loslich  in  Alkohol  und  Aether,  schwerer  in  Benzol,  unlöslich  in  Petroläther,  schwer 
löslich  in  kaltem,  leichter  in  heissem  Wasser.  Die  wässrige  Lösung  rcagirt  sauer. 

Acetylotrichlor  milch  säure  amid,  Essigtrichlormilchsäureamid, 
C5H6CI3N03  =  CCl3—  CH(C2H3Os)  —  CONH„  wird  erhalten,  wenn  zu  einer 
Lösung  des  Chloralacetylcyanids  in  möglichst  wenig  Eisessig  die  dreifache  Menge 
concentirter  HaS04  gegeben  wird. 

Man  lässt  die  dickflüssige  Lösung  einige  Tage  stehen,  giesst  sie  in  kaltes 
Wasser  und  extrahirt  das  Amid  mit  Aether;  nach  Abdunsten  des  letzteren 
scheidet  es  sich  in  feinen  weissen  Nadeln  aus,  die  man  aus  Benzol  umkrystalli- 
sirt. Schmp.  94  —  95°.  Es  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  schwerer  in 
Benzol,  gar  nicht  in  Petroleumälhcr.  In  kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem 
leichter  löslich.    Die  wässerige  Lösung  reagirt  sauer  (197). 

Lactanilid,  C9H,  ,NO,  =  CH3  —  CH(OH)  —  CO  —  NHC6H.,,  kann  ent- 
weder durch  Erhitzen  der  Milchsäure  mit  Anilin  oder  durch  Einwirkung  von 
Aniliden  auf  den  Milchsäureäthylester  dargestellt  werden.  Es  bildet  sich  auch, 
wenn  ein  Gemisch  von  Milchsäure  und  Anilin  mehrere  Monate  über  H,S04  im 
Vacuum  aufbewahrt  wird. 

Darstellung.  Man  erhitzt  Milchsäure  und  Anilin  auf  dem  Sandbade  derart,  dass 
Wasserdämpfe  entweichen,  aber  das  Gemisch  nicht  zum  Sieden  gelangt.  Nach  6 — 7  Stunden 
kocht  man  die  zähflüssige  Masse  mit  Wasser  und  flltrirt ;  nach  starkem  Einengen  krystallisirt 
aus  dem  Filtrat  die  Substanz  aus. 

Das  Anilid  bildet  farblose  Krystallplatten.  Schmp.  58°.  In  Alkohol,  Aether, 
Chloroform  ist  es  leicht  löslich,  unlöslich  in  Petroleumäther.  Kaltes  Wasser  löst 
es  nur  wenig,  heisses  leichter;  auch  aus  Benzol  lässt  es  sich  umkrystallisiren  (198). 

Ortholactotoluid,  C10Hl3NO,  =  CH, -CH(OH) -CONHC6H4(CH3), 
Zu  seiner  Darstellung  verfährt  man  wie  beim  Anilid  angegeben.  Das  Reactions- 
produkt  wird  mit  heissem  Wasser  ausgezogen;  das  Toluid  scheidet  sich  als  Oel 
ab  und  erstarrt  nur  allmählich.  Man  löst  es  in  Benzol  und  fügt  Petroleumäther 
bis  zur  Trübung  hinzu  oder  lässt  seine  Lösung  in  warmem  Benzol  abkühlen,  ver- 
dunsten und  erhält  es  so  als  ein  Krystallmehl.  Schmp.  72 J.  Es  besitzt  genau 
dieselben  Eigenschaften  wie  das  Anilid  (199). 

Paralactotoluid,C10Hl3NO,  =  CH3  —  CH(OH)-CONH  —  C6H4(CH3). 
Darstellung  wie  die  des  Orthotoluids;  es  fällt  aus  der  heissen  wässrigen  Lösung  in 
weissen  Nadeln.  Schmp.  102  —  103°.  Seine  Eigenschaften  stimmen  vollkommen 
mit  denen  des  Orthoderivats  überein  (199). 
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ß-Amidomilchsäure,  Amidoäthylidenmilchsäure,  Isoserin, 
C3H7NOj  =  NH,CHa  —  CHOH  —  COOH,  lässt  sich  bereiten,  entweder  durch 
Einwirkung  von  Ammoniak  auf  a-Chlormilchsäureäthylester  bei  120°  (215)  oder  von 
concentrirtem  wässrigem  Ammoniak  auf  Oxyacrylsäure  und  a-Chlormilchsäure  bei 
derselben  Temperatur  (216). 

Lange,  monokline  Prismen,  welche  unter  warmem  Wasser  zu  vierseitigen 
Tafeln  zerfallen  (217).  Löslich  in  65  4  Thln.  Wasser  bei  20°,  sehr  leicht  in 
kochendem.  Das  Chlorhydrat  krystallisirt  in  zu  Büscheln  vereinigten  Nadeln. 
Das  Kupfersalz  ist  tiefblau  und  krystallisirt  in  Nadeln  (216). 

Erlenmeyer  erhielt  aus  der  ß- Chlormilchsäure,  eine  Amidomilchsäure, 
deren  Eigenschaften  die  gleichen  sind  wie  die  der  aus  «x-Chlormilchsäure  er- 
haltenen. Melikoff  erklärt  die  Identität  der  beiden  Amidomilchsäuren  durch 
die  Annahme,  dass  Ammoniak  auf  beide  Chlormilchsäuren  Chlorwasserstoffsäure 
entziehend  wirkt  und  in  beiden  Fällen  Oxyacrylsäure  entsteht,  an  welche  sich 
nun  Ammoniak  anlagert.  Die  beiden  Phasen  kommen  zum  Ausdruck  in  folgen- 
den Gleichungen: 

'•  £  r™»~  r»nH  "rÄ  +  22' =  NH'CI  +  C00H "  ^ 
b)  COOH  —  CHCl  —  CH,OH  +  NH3=       *  CH  * 

C  H 

2.  COOH-  I    ,^Oh-NH,  =  CH,NH3  -CHOH-COOH  (217). 
CH  * 

a-Thiomilchsäure,  C3H6SO,  =  CH3  —  CH(SH)COOH,  lernte  man 
zuerst  kennen  als  das  Produkt  der  Einwirkung  von  Kaliumhydrosulfid  auf 
o-chlorpropionsaures  Natron  bei  100°  (203).  Dieselbe  Reaction  vollzieht  sich 
schon  in  der  Kälte,  wenn  zu  einer  concentrirten  Lösung  von  2  Mol.  Kaliumsulf- 
hydrat aus  einem  Scheidetrichter  1  Mol.  reine  a-Chlorpropionsäure  getröpfelt  wird. 
Es  entstehen  KCl,  thiomilchsaures  und  thiodilactylsaures  Kalium,  letzteres  durch 
Einwirkung  von  basisch  thiolactylsaurem  Kalium  auf  a-chlorpropionsaures  Kalium: 

2KSH  h-C1-C8H4COOH  =  KCl -l-SH-C2H4  —  COOK  -r-H,S, 

SHC8H4COOK  -f-  KHS  =  SKC,H4COOK  +  H,S, 

SK-C,H4COOK  +  Cl  CaH4COOK  =  KClH-  S(C8H4COOK)a  (204). 

Ferner  wurde  die  Thiosäure  dargestellt  durch  Uebersättigen  einer  wässrigen 
Lösung  des  brenztraubensauren  Silbers  mit  H}S  und  Aufbewahren  derselben  im 
geschlossenen  Gefäss  während  einer  Woche,  wobei  sich  Schwefel  abschied  (205). 
Leitet  man  HSS  in  frisch  destillirte  Brenztraubensäure,  so  scheidet  sich  ein 
weisses  Pulver  aus,  welches  ein  Additionsprodukt,  C3H403-r-C3H4S0lr  ist.  Dieses 
wird,  in  wässriger  Ixisung  mit  concentrirtem  HJ  auf  dem  Wasserbade  behandelt, 
gespalten  in  Thiomilchsäure  und  Brenztraubensäure  unter  Abscheidung  von 
Jod  (206). 

Darstellung.  Man  schachtelt  ein  mit  Brenztraubensäure  gefülltes  Rohr  in  ein  mit  Über- 
schüssigem Schwefelwasscrstoffwasser  beschicktes  Einschmelzrohr  und  erhitzt  zwei  Stunden  auf 
110°.  Darauf  wird  der  gelbgefärbte  Röhreninhalt  mit  H,0  verdünnt,  mit  H,S04  angesäuert 
und  mit  Aether  extrahirt  oder  aber  direkt  in  ein  Salz  Ubergeführt  (207). 

Farblose,  ölige,  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether  mischbare  Flüssigkeit  von 
unangenehmem,  lange  haftendem  Geruch.  Im  Vacuum  lässt  sie  sich  destilliren. 
Mit  Fe3Cl6  färbt  sie  sich  vorübergehend  indigblau.  Ist  das  FeaCl6  nicht  über- 
schüssig, so  giebt  die  wieder  entfärbte  Lösung  mit  KSCN  keine,  mit  Alkalien 
aber  bei  Luftzutritt  eine  intensiv  purpurrothe  Färbung,  die  allmählich  unter 
Bildung  von  Dithiodilactylsäure  wieder  verschwindet.  Bei  einem  Ueberschuss 
von  FeaCl6   wird  die  Thiorr-ilchsäure  vollständig  in  Dithiodilactylsäure  ver- 
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wandelt  und  giebt  obige  Reactionen  nicht  mehr.  Ueberschüssiges  Kupferoxydul- 
salz (nicht  CuClg)  erzeugt  eine  tief  violette  Lösung  (Unterschied  von  der 
3-Thiosäure,  in  welcher  ein  Niederschlag  entsteht),  Cobaltacetat  bringt  bei  Luft- 
zutritt eine  tiefbraune  Färbung  hervor.  Jod  oder  Fe2Cl6  oxydiren  die  Säure  zu 
Dithiodilactylsäure.  Der  atmosphärische  Sauerstoff  oxydirt  dieselbe  zu  Dithiosäure, 
am  schnellsten  bei  Gegenwart  einer  Spur  eines  Eisen-  oder  Kupfersalzes  (204). 

Salze.  Die  eigentlichen  Salze,  SH  —  CaH4COOR,  sind  wenig  charakte- 
ristisch. Die  aus  saurer  Lösung  mit  HaS  fällbaren  Metalle  ersetzen  auch  den 
mit  dem  S  verbundenen  H  und  liefern  sehr  gut  charakterisirte  Verbindungen, 
SR  -  C,H4COOH,  die  noch  Säuren  sind  (204). 

Bariumsalz,  (SHCtH4COj),Ba,  ist  gummiartig,  amorph,  leicht  löslich  in  Wasser,  nicht 
loslich  in  Alkohol. 

Q  u cc  k  s  i  1  b  erth iom il chsäur e,  Hg(SC.JH4C02)a,  krystallisirt  aus  einer  erwärmten 
Losung  von  HgO  in  Thiomilchsäure  in  kleinen,  glänzenden  Tafeln.  In  kaltem  Wasser  wenig,  in 
heissem,  sowie  in  Alkohol  sehr  leicht  löslich.    Die  Säure  treibt  aus  Carbonaten  COj  aus. 

Quccksilberthiomilchsaures  Kalium,  Hg(SC,H4CO,K),  -+-  x  H.,0.  Man  löst  ent- 
weder HgO  in  thiomilchsaurcm  ,  Kalium  oder  sättigt  die  Quecksilberthiosäure  mit  K.jCO,. 
Krystallisirt  (im  Vacuum)  in  leicht  löslichen,  feinen,  verfilzten  Nadeln,  die  feucht  sich  am 
Licht  schwärzen,  trocken  aber  beständig  sind. 

Ouecksilberthiomilchsaurcs  Barium,  Hg (SC,H4C Oj)Ba.  Kleine,  schwerlösliche 
Krystalle. 

Stlbcrthiomilchsäure,  AgS- C3H4COOH.  Die  Thiosäurc  fällt  aus  Silbemitrat  ihr 
Silbersalz,  das  in  Wasser  und  IINOj  unlöslich  ist.  Gelbe,  harte  Masse.  Giebt  mit  Alkalien 
und  Alkalicarbonaten  amorphe,  leicht  lösliche  Salze,  aus  denen  HNO,  und  CjH403  die  Silbcr- 
thiosäurc  unverändert  ausscheiden. 

Wismuththiomilchsäurc,  Bi(S.C3H4COOH)s,  ist  der  Silberverbindung  sehr  ähnlich, 
zersetzt  sich  in  Berührung  mit  Wasser. 

Platothiomilchsäure,  rt(S-C,H4COOH)3.  PtCl4  giebt  mitThiomilchsäure  einen  grün- 
lich gelben  Niederschlag,  welcher  in  Wasser  und  verdünnten  Säuren  unlöslich,  in  kaustischen 
Alkalien  und  Alkalicarbonaten  löslich  ist. 

Cuprothiomilchsäure,  Cu,(S'C,H4COOH),.  Auf  Zusatz  von  einem  Kupferoxydsalz 
zu  nicht  überschüssiger  Thiomilchsäure  entsteht  eine  riefviolette  Färbung,  die  mit  mehr  Thio- 
säure  verschwindet.  Die  entfärbte  Lösung  setzt  beim  Erwärmen  einen  gelben,  krystallinischen 
Niederschlag  des  Kupferoxydulsalzes  ab,  wahrend  die  Flüssigkeit  Dithiodilactylsäure  enthält.  Das 
Oxydulsalz  ist  in  Alkalien  löslich,  in  Wasser  und  Sauerstoftsäuren  fast  unlöslich.    HCl  löst  es 


Bleithiomilchsäure,  C,H4C^C  g°^Pb,  büdet  sich  auf  Zusatz  von  Bleiacetat  zur  Thio- 
milchsäure.   Grauweisser,  schwerer  Niederschlag. 

a-Thiomilchsäureäthylester,  C5H,  0SO2  =  SH  —  C2  H4COO  •  C8  H5> 
bildet  sich  beim  Krwärmen  eines  Gemisches  von  Thiomilchsäure,  Alkohol  und 
wenig  concentrirter  H3S04.  Leicht  bewegliche,  in  Wasser  wenig  lösliche  Flüssigkeit 
von  sehr  intensivem  widerlichem  Geruch.  Gegen  Hg-,  Cu-,  Ag-,  Bi-  und  Pt-Lösung 
verhält  es  sich  wie  Mercaptan  (208). 

Kupfervcrbindu  ng,  Cu3(S  —  C,H|  —  COOC^HJ.,,  entsteht  beim  Schütteln  des  Esters 
neben  Dithiodilactylsäureester  mit  Cu S04-Lösung.  Gelbes  Pulver,  welches  aus  heissem  Alkohol 
in  mikroskopischen,  stärkemehlartigen  Körnern  sich  ausscheidet.  In  Wasser,  Säuren  und  Alkalien 
unlöslich. 

CH.  —  CH  —  COOH 

^S 

a-Dithiolactylsäure,  C6H,0O4S2  =  ^  ,  bildet  sich 

CH5-CH-COOH 
bei  der  Oxydation  der  «-Thiomilchsäure  mit  Jod,  Fe8Cl6  und  Kupferoxydsalzen  (208). 
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Darstellung.  1  Gewthl.  ot-Chlorpropionsäureäther  wird  mit  2  Gewthln.  KHS  während 
2  Tage  am  RücknusskUhlcr  gekocht,  und  alsdann  aus  der  mit  HCl  neutralisirten  Flüssigkeit  durch 
Zusatz  von  Bleiacetat  und  NH,  das  Bleisalz  gefällt.  Dieses  in  Wasser  suspendirt,  wird  mit  H,S 
zerlegt.  Die  vom  PbS  abfiltrirte  Flüssigkeit  wird  concentrirt  und  mit  Acthcr  die  Dithiosäure 
ausgezogen  (203).  Zur  weiteren  Reinigung  wird  sie  noch  einmal  in  das  Bleisalz  über- 
geführt u.  s.  w.  (209). 

Die  Säure  krystallisirt  in  glänzenden  Nadeln  oder  harten  Krusten,  die  in 
kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem,  sowie  in  Alkohol  und  Aether  sich  leicht  lösen. 
Schmp.  142°.  Mit  Cu-  und  Fe-Salzen  giebt  sie  keine  Farbenreactionen.  Durch 
nascirenden  Wasserstoft"  geht  sie  glatt  in  Thiomilchsäure  über  (Zn  und  HCl, 
Natriumamalgam).  HNO,  oxydirt  sie  zu  Propionsulfosäure,  Cr03  zu  S  bezw. 
H,S04,  CO,  und  Essigsäure.  Mit  ammoniakalischer  Silberlösung  gekocht,  wird 
sie  zerlegt  in  H,S,  C02  und  Essigsäure  (210). 

Salze  (211):  Kaliumsalz:  S,(C,H4  —  COO K)3  +  2 HtO.  Wohlausgcbildete  Prismen 
oder  Tafeln,  die  luftbeständig  und  in  Wasser  leicht  löslich  sind. 

Ammoniumsalz,  SS(C,H4 —  COONH4),.  Luftbeständige,  rhomboeder ähnliche  Krystalle. 

Bariumsalz,  S3(C,H4CO  0),Ba,  erhält  man  durch  Neuiralisiren  der  Säure  mit  BaCO, 
und  Fällen  der  Lösung  mit  Alkohol.  Schwer  im  krystallisirten  Zustand  zu  erhalten.  Leicht  lös- 
lich in  Wasser. 

Silbersalz,  S,(C3H4COO  Ag),,  fällt  auf  Zusatz  von  AgNO,  zu  einer  Lösung  des 
Bariumsalxcs  als  weisser,  amorpher  Niederschlag.    Löslich  in  HNO,.   Zersetzt  sich  unter  100°. 

CH,— CH  — COOH 

I 

a-Thiodilactylsäure,   C6H10O4S=  S  ,  entsteht  neben 

CH8-CH-COOH 
a-Thiomilchsäure  beim  Kochen  von  a-chlorpropionsaurem  Kali  mit  Kaliumsulf  hydrat 
(212).  Bei  längerem  Einleiten  von  H,S  in  eine  Lösung  von  brenztraubensaurem 
Kali  (214)  und  bei  der  Einwirkung  von  a-chlorpropionsaurem  Kali  auf  basisch 
ot-thiomilchsaures  Kali  (s.  Thiomilchsäure)  (213). 

Darstellung.  Man  versetzt  eine  Lösung  von  1  Mol.  Thiomilchsäure  mit  2  Mol.  KOH 
und  1  Mol.  a-chlorpropionsaures  Kali.  Nach  kurzem  Digeriren  wird  durch  Zusatz  von  BaCl, 
thiodilactylsaures  Barium  gefällt,  welches  durch  H,S04  zerlegt  wird  (213). 

Grosse,  wohlausgebildete,  monokline  Prismen.  Schmp.  125°-  Sehr  leicht 
löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Nascirender  H  ist  ohne  Einwirkung  auf 
die  Säure.  Durch  Oxydation  mit  verdünnter  HNO,  entsteht  a-Sulfodipropion- 
säure.  Wird  eine  Lösung  des  Blei-  oder  Silbersalzes  andauernd  mit  HaS  be- 
handelt, so  entsteht  Thiomilchsäure. 

Salze.    Kaliumsalz,  KC6H904S?  ist  entgegen  Schacht's  Angaben  nicht  zerfliesslich. 

Bariumsalz,  S (C,H4CO,),Ba,  scheint  sowohl  amorph  und  leicht  löslich,  als  auch  krystalli- 
nisch  und  wenig  löslich  sein  zu  können.  Neutralisirt  man  die  Säure  in  der  Kälte  mit  BaCO, 
oder  Ba(OH),  und  fällt  die  Lösung,  so  scheidet  sich  ein  amorpher  Niederschlag  aus,  erhitzt 
man  aber  die  Lösung  längere  Zeit,  so  schlägt  sich  ein  körniges,  kristallinisches  Pulver  nieder. 
Dieses  bedarf  1000  Thle.  Wasser  zur  Lösung. 

Silbersalz,  AgCsH904S,  ist  frisch  gefällt  amorph  und  in  Wasser  etwas  löslich,  verwandelt 
sich  aber  bald  in  glänzende  Krystalle,  die  in  kaltem  Wasser  unlöslich  sind  und  von  siedendem 
zersetzt  werden. 

Paramilchsäur e,  Fleischmilchsäure,  optisch  active  Aethyliden- 
milch säure  findet  sich  in  der  Fleischflüssigkeit,  namentlich  des  Muskelfleisches 
von  Säugethieren  (218),  von  Vögeln  (219)  und  von  Fischen  (220).  Nach  Bors- 
czow  soll  sie  in  frischen  Muskeln  vorkommen  (221),  hingegen  fand  Folwarczny 
sie  in  denselben  nicht  (222).  Ferner  soll  sie  in  der  Muskulatur  des  Magens  auf- 
treten (223).  In  arbeitenden  Muskeln  ist  ihre  Menge  geringer  als  in  ruhenden  (224), 
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ebenso  im  Hungerzustande  (225).  In  todtenstarren  Muskeln  kann  der  Gehalt 
an  Säure  auf  mehr  als  das  doppelte  steigen  (226).  Dieselbe  ist  ferner  nachgewiesen 
worden  in  der  Galle  (227),  in  der  Milz  (228),  in  der  Leber  (229),  in  Drüsen- 
säften (230),  in  einer  Ovarialcystenflüssigkeit  (231)  und  in  dem  erweichten,  sauer 
reagirenden  Gewebe  ostaomalacischer  Knochen  (232).  Im  Harn  tritt  sie  auf  bei 
starker  Muskeltliätigkeit  (233),  bei  verschiedenen  krankhaften  Zuständen  (234), 
bei  Trichinosis  (235)  und  Phosphorvergiftung  (236).  Spurenweise  lässt  sie  sich 
im  gesunden  frischen  Blut  nachweisen  (237).  Reichlicher  nach  electrischem 
Reiz  der  Muskeln  (238).  Sie  ist  gegenwärtig  im  leukämischen  Blut  (239)  und  im 
Leichenblut  (240).  Sie  bildet  sich  bei  der  Fäulniss  des  Glycogens  (241),  bei 
längerem  Stehen  des  Magensaftes  (242),  zuweilen  bei  der  Gährung  des  Dextrins, 
Rohr-,  Trauben-  und  Milchzuckers  in  Gegenwart  der  Magenschleimhaut  des 
Schweines  neben  Gährungsmilchsäure  (248),  bei  der  Ernährung  des  Penicillium 
glaueum  mit  gewöhnlichem  milchsaurem  Ammoniak  (244).  Das  im  Harn  sich 
vorfindende  Amidopropionsäureamid  giebt  mit  salpetriger  Säure  behandelt  Para- 
milchsäure  (245).  R.  Boehm  hat  eine  quantitative  Bestimmung  der  Paramilch- 
säure  angegeben  (246). 

Darstellung.  Ein  Theil  Flcischextract  wird  mit  4  Thln.  warmem  Wasser  aufgenommen, 
dann  unteT  Umrühren  langsam  8  Thle.  90  £  Alkohol  zugesetzt.  Nach  einigem  Stehen  wird 
die  Lösung  von  dem  Niederschlag  abgegossen,  der  Rückstand  nochmals  in  zwei  Theilen  warmem 
Wasser  verthcilt  und  durch  4— ö  Thle.  Alkohol  gefallt.  Die  vereinigten  alkoholischen  Austilge 
werden  durch  Destillatinn  vom  Alkohol  befreit  und  dann  zur  Syrtipconsistenz  eingedampft.  Ein 
jetzt  wiederholter  Zusatz  des  drei-  bis  vierfachen  Volumen  starken  Alkohols  bringt  eine  weitere 
Ausscheidung  hervor.  Die  davon  getrennte  Flüssigkeit  wird  vom  Alkohol  befreit,  mit  ver- 
dünnter H,S04  stark  sauer  gemacht  und  ungefähr  6 mal  mit  dem  gleichen  Volumen  Aether 
ausgeschüttelt.  Die  Destillntionsrückstande  dieser  Aetherauszügc  werden  mit  Wasser  verdünnt 
und  mit  etwas  PbCO,  gekocht,  das  Filtrat  dann  mit  H,S  entbleit  und  die  schwefelwasserstoff- 
freie  Lösung  kochend  mit  ZnCOj  neutralisirt. 

Die  klare  Flüssigkeit  wird  soweit  eingeengt,  bis  sie  beim  Erkalten  anfängt  Krystalle  ab- 
zuscheiden und  dann  schnell  mit  dem  vier-  bis  fünffachen  Volumen  Alkohol  von  90$  vermischt. 
Das  sich  ausscheidende  Zinklactat  wird  von  der  Flüssigkeit  befreit,  mit  Alkohol  gewaschen, 
noch  mehrmals  in  Wasser  gelöst  und  durch  Alkohol  wieder  niedergeschlagen,  schliesslich  aus 
kochendem  Wasser  umkrystallisirt  und  mit  H,S  zerlegt.  Die  Paramilchsäure  bleibt  beim 
Abdampfen  zurück  (247). 

Die  Fleischmilchsäure  stellt  einen  farblosen  Syrup  dar,  welcher  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  ist.  Sie  giebt  dieselben  Reactionen  wie  die 
Gährungsmilchsäure  und  unterscheidet  sich  von  dieser  nur  durch  die  optische 
Activität.  Sie  dreht  die  Polarisationsebene  nach  rechts,  während  ihre  Salze,  ihr 
Anhydrid  und  ihr  Aethylester  dieselbe  nach  der  entgegengesetzten  Richtung 
drehen.  Drehungsvermögen  =  -f-  3*5°  (248)  —  2*4°  (249).  In  einer  trockenen 
Atmosphäre,  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  geht  die  Säure  in  ihr  optisch  actives 
Anhydrid  Uber,  wird  sie  aber  auf  135—150°  erwärmt,  so  entsteht  das  Anhydrid 
der  gewöhnlichen  Milchsäure. 

Salze:  Diese  sind  nach  ENGELHARDT  leichter  löslich  in  Wasser  als  die 
gährungsmilchsauren  Salze  (250). 

Calciumparalactat,  Ca (C,H jO,),  4-  4  H ,0.  Stimmt  in  seinen  physikalischen  Eigen« 
Schäften  mit  dem  gewöhnlichen  Calciumlactat  vollkommen  Uberein.  Aus  Wasser  krystallisirt 
es  mit  4  Mol.  HjO,  aus  Weingeist  mit  5  Mol.  H.;0.  Wird  das  aus  Weingeist  erhaltene  Salz 
aus  Wasser  umkrystallisirt,  so  enthält  es  wieder  4  Mol.  HaO.  WtSLlcKNUS  fand  stets  4}  Mol. 
H..O  (257).  Löslich  in  12'4  Thln.  Wasser,  in  jedem  Verhältniss  in  kochendem  Wasser  und 
Alkohol. 
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Zinkparalactat,  Zr^CjHjO,),,  4-  2 H,0.  Krystallisirt  in  Nadeln,  die  sich  in  17-5  Thln. 
Wasser  bei  14—15°  und  in  964  Thln.  siedendem  99  £  Alkohol  lösen.  Fällt  man  eine  wässrige 
Lösung  des  Saltes  mit  Alkohol,  so  erhält  man  einen  Niederschlag  desselben  mit  3  Mol.  Krystall- 
wasser.  Krystallisirt  man  diesen  aus  Wasser  um,  so  resultirt  wieder  das  Sah  mit  2  Mol. 
Krystallwasser  (252). 

Siberparalactat,  AgC,H40,  4-  $H,0.    Flache  Nadeln  (249). 

Paralactylsäureäthylester,  C3H50S'C2H5  entsteht  bei  der  Ein- 
wirkung von  Aethyljodid  auf  Silberparalactat  oder  durch  Erhitzen  der  Säure  mit 
Alkohol  auf  170°.  Der  Ester  unterscheidet  sich  von  dem  Ester  der  gewöhnlichen 
Milchsäure  nur  dadurch,  dass  er  ein  negatives  Drehungsvermögen  besitzt. 
[«]„=-  14190  (249). 

Hydracrylsäure,  Aethylenmilchsänre,  ß-Oxypropionsäure .  C3H603 
=  CH,OH  — CH8  — COOH.  Wie  in  der  Geschichte  der  Milchsäure  schon  hervor- 
gehoben  worden,  muss  der  Gedanke  an  die  Existenz  zweier  Auhylenmilchsäuren 
abgewiesen  werden.  Erienmeyer  (253)  hat  vergeblich  versucht  nach  allen  ihm 
vorliegenden  Angaben,  die  von  Wislicents  beschriebene  sogenannte  Fleisch- 
Aethylenmilchsäure  darzustellen.  Derselbe  wie  auch  Klimenko  (254)  konnten 
sie  in  den  Mutterlaugen  der  Paramilchsäure  nicht  autfinden,  ebensowenig  gelang 
jenem  ihre  Darstellung  auf  synthetischem  Wege;  er  fand,  so  oft  er  auch  die 
Versuche  modificirte,  stets  eine  mit  der  Hydracrylsäure  identische  Säure.  Es 
lohnt  sich  nicht  der  Mtlhe,  die  vermeintliche  Aethylenmilchsäure  zu  beschreiben. 
Sie  hat  nur  noch  historisches  Interesse,  indess  sei  die  auf  dieselbe  bezüg- 
liche Litteratur  angegeben  (255). 

Die  Hydracrylsäure  wurde  gewonnen  1.  durch  Erwärmen  der  ß-Jodpropion- 
säure  mit  Silberoxyd  (256).  Dabei  treten  Acrylsäure,  Dihydracrylsäure  und  Para- 
dipimalsäure  als  Nebenproducte  auf  (257).  2.  Durch  Kochen  derselben  Säure 
mit  25  Theilen  Wasser  (258)  und  3.  durch  Kochen  mit  Kalkmilch,  hier  neben 
Acrylsäure  (259).  4.  Beim  Zerlegen  des  Einwirkungsproducts  von  KCN  auf 
Aethylenchlorhydrin  und  des  Aethylencyanhydrins  (gewonnen  durch  Addition 
HCN  zu  Aethylenoxyd)  durch  rauch.  HCl  neben  geringen  Mengen  Acryl- 
säure (260).  Die  Entstehung  der  Hydracrylsäure  durch  Digeriren  des  aciylsauren 
Natrons  mit  Natronlauge  bei  100°  (261)  hat  sich  als  unrichtig  erwiesen  (262). 

Darstellung:  ß-Jodpropionsäure  wird  in  warmer  Lösung  durch  einen  geringen  Ueber- 
schuss  von  neutralem  Ag,0  zersetzt.  Das  ausgeschiedene  AgJ  wird  abfiltrirt  und  das  Filtrat 
mit  HjS  entsilbert  und  nach  Trennung  vom  Ag,S  auf  flachen  Schalen  erwärmt,  bis  der  Gas- 
Uberschuss  entfernt  ist,  dann  mit  Soda  genau  neutralisirt,  und  zur  Trockne  verdampft.  Der 
Rückstand  wird  mit  95  g  Alkohol  siedend  ausgezogen.  Es  geht  hydracrylsaures  Natron  in 
Lösung  und  krystallisirt  beim  Erkalten  aus;  zurück  bleiben  paradipimalsaures  und  dihydracryl- 
saures  Natron  (257). 

Die  Hydracrylsäure  bildet  wie  die  anderen  Milchsäuren  einen  dicken,  sauren 
Syrup  und  zerfällt  beim  Erwärmen  für  sich  oder  beim  Kochen  mit  einem  Ge- 
mische von  gleichen  Theilen  H2S04  und  Wasser  in  Acrylsäure  und  Wasser  (263).  Mit 
HJ  erhitzt,  bildet  sie  ß-Jodpropionsäure  (264).  Der  Oxydation  mittelst  Chromsäure- 
gemisch oder  HNO,  unterworfen,  zerfällt  die  Säure  in  COa  und  Oxalsäure  (263). 
Wird  sie  mit  Ag36  behandelt,  so  bildet  sich  ausser  den  eben  angegebenen 
Producten  Glycolsäure  (264).  Mit  schmelzendem  Kalihydrat  liefert  sie  Essigsäure 
und  Ameisensäure  neben  etwas  Oxalsäure  und  wahrscheinlich  Glycolsäure  (264). 

lüsst  man  die  Säure  mehrere  Tage  mit  seiner  molekularen  Menge  Brom 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen,  so  bildet  sich  Paracrylsäure  (265).  Mit 
Jod  und  Alkali  behandelt,  erzeugt  sie  die  Jodoformreaction  nicht.    Erhitzt  man 
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Bleihydracrylat,  so  entwickelt  sich  Acrylsäure.  Natriumhydracrylat  auf  250°  er- 
hitzt, bildet  acrylsaures  und  paradipimalsaures  Natron  (266). 

Salze.  Die  Hydracrylate  sind  meist  in  Wasser  löslich  und  zersetzen  sich 
in  höherer  Temperatur  unter  Wasseraustritt,  indem  Salze  der  Acrylsäure  und 
einiger  anderer  Säuren  entstehen  (267). 

Natriumhydracrylat.  NaCjH^O,  krystallisirt  meist  undeutlich.  Schmp.  143—143°. 
Sehr  hygroscopisch.  Leicht  löslich  in  heissem  95  jj  Alkohol,  in  absolutem  sehr  schwer,  und 
eignet  sich  gut  zur  Unterscheidung  und  Trennung  vom  acrylsauren  Natron.  Auf  180—200° 
erhitzt,  giebt  es  1  Mol.  HtO  ab. 

Calciumhydracrylat,  Ca(C,HsO,) ,  +  2H20,  krystallisirt  in  rhombischen  Prismen,  ver- 
liert bei  100°  sein  Krystallwasser.    Schmp.  140-145°. 

Calciumdoppclsalz   der    Acryl-  und    Hydracrylsäure,   Ca  C^X» ^'  4-  H,0, 

ist  durch  Kochen  der  ß-Jodpropionsaurc  mit  Kalkmilch  dargestellt  worden.  In  Wasser  ist  sie  leicht 
löslich,  fast  gar  nicht  in  starkem  Alkohol.  Aus  einer  50g  alkoholischen  Lösung  scheidet  es 
sich  in  Nadeln  ab,  die  nach  dem  Verlust  des  Krystallwassers  bei  110°  ohne  Veränderung  bis 
auf  140°  erhitzt  werden  können. 

Zinkhydracrylat,  Zn^jHjO,),  +  4H.;0,  krystallisirt  aus  nicht  zu  concentrirten 
Lösungen  in  grossen  glänzenden  Prismen  des  triklinen  Systems,  die  luftbeständig  sind  und 
bei  60°  in  ihrem  Krystallwasser  schmelzen.  Wasserfrei  schmelzen  sie  bei  160°.  Das  wasser- 
haltige Salz  löst  sich  in  119  Thln.  Wasser  von  15-5°,  leicht  auch  in  Alkohol. 

Zink-Calciumhydracrylat,  Ca^r^O,),  4-  Zn(CjHsO,),,  entsteht  durch  Vermischen 
concenrrirter  Lösungen  des  Calcium-  und  Zinksalzes  und  scheidet  sich  in  Prismen  aus.  Sic  sind 
in  kochendem  Wasser  nur  wenig  löslicher  als  im  kalten  und  bedürfen  11  "5  Thle.  Wasser  von 
15°  zur  Lösung.    In  Alkohol  und  Aether  unlöslich  (268). 

Silberhydracrylat,  AgC,H60,,  bildet  feste  Prismen  und  Nadeln,  die  in  Wasser  leicht 
löslich  sind. 

Dihydracrylsäure,  Cj,H10O5  =  (CH2  —  CHaCOOH)aO  (269),  ist  bis  jetzt 
nur  in  seinem  Natronsalz  untersucht  worden  und  entsteht  neben  Hydracrylsäure 
und  Paradipimalsäure  beim  Kochen  von  ß-Jodpropionsäure  mit  Silberoxyd.  Siehe 
Darstellung  der  Hydracrylsäure.  Der  Rückstand,  welcher  vom  Alkohol  nicht  auf- 
genommen worden  ist,  wird  in  wenig  Wasser  gelöst  und  mit  demselben  Volumen 
absoluten  Alkohol  gefällt.  Das  Filtrat  wird  zur  Trockne  verdampft  und  mit 
viel  90$  Alkohol  ausgekocht.    Aus  dem  erkalteten  Auszuge  krystallisirt  das 

Natriumdihydracrylat,  Na8CaH805,  als  eine  seideglänzende,  krystal- 
linische  Masse  von  mikroscopischen  Prismen  aus,  die  in  95$  Alkohol  unlöslich, 
in  siedendem  Alkohol  von  90$  aufgenommen  wird.  Seine  wässrigen  Lösungen 
werden  durch  Pb(NOs)a  flockig  gefällt;  Ueberschuss  löst  den  Niederschlag  wieder 
auf.  BaCls  und  MgS04  bringen  keine  Trübung  hervor.  Mit  HJ  erhitzt  liefert 
das  Salz  ß-Jodpropionsäure  (269). 

a-Chlormilchsäure,  Chloräthylenmilchsäure,  C,H4C10»  =  CH,OH 
—  CHC1  —  COOH,  entsteht  beim  Erhitzen  der  Glycerinsäure  im  zugeschmolzenen 
Rohr  mit  dem  £  Vol.  bei  0°  gesättigter  Salzsäure  (270),  dann  durch  Addition  von 
HCIO  zu  Acrylsäure  neben  ß-Chlormilchsäure  auch  durch  Einwirkung  von  Wasser 
auf  «ß-Dichlorpropionsäure  (271)  und  durch  Einwirkung  von  rauchender  HCl 
auf  Oxyacrylsäure  unter  beträchtlicher  Wärmeentwicklung  (272).  Sie  ist  eine  nicht 
ohne  Zersetzung  destillirbare,  syrupartige  Flüssigkeit,  welche  in  Wasser,  Alkohol 
und  Aether  sich  leicht  löst.  Ihre  Lösungen  zersetzen  sich  sehr  leicht,  daher  ist 
es  schwierig  Salze  darzustellen.  Bei  der  Einwirkung  von  NH8  auf  den  Aethyl- 
ester  entsteht  ß-Amidomilchsäure.  Durch  Ag,0  wird  die  Säure  in  Glycerinsäure, 
durch  alkoholisches  Kali  in  Oxyacrylsäure  tibergeführt.    Mit  concentrirter  HCl 
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bei  100°  behandelt,  entsteht  otß-Dichlormilchsäure.  Schmp.  50°.  Nascirender 
Wasserstoff  (Zn  -+-  H8S04  oder  Natriumamalgam)  führt  sie  in  Aethylenmilch- 
säure  über. 

Salze:  «-Zinkchlorolactat,  (C,H4BrO,)  jZn.  Ist  gummiartig,  hygroscopisch,  in 
Wasser  und  Alkohol  löslich  und  zersetzt  sich  bei  70°  (273).  Der  Aethylester  siedet  nicht 
unzersetzt  und  wird  leicht  verseift. 

a-Brommilchsäurc.a-Bromäthylenmilchsäure,  C3H5BrOj=  CH3OH 
—  C  HBr — COOH  wird  erhalten,  wenn  man  1  Mol.  «ß-Dibrompropionsäure  in 
wässriger  Lösung  mit  ^  Mol.  AgjCO,  neutralisirt  und  im  VVasserbade  erwärmt: 

CH,Br  —  CHBr  —  COOAg  -f-  HsO=  CH2OH  —  CHBr  -+-  COOH  +  AgBr. 
Unkrystallisirbarer  Syrup,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Wasser.  Mit  AgaO  und 
Wasser  erwärmt,  tauscht  die  Säure  ihr  Chlor  gegen  Hydroxyl  aus  und  geht  in 
Glycerinsäure  über  (274). 

Salze:  a-Zinkbromolactat.  (C,H4BrO ,).,Zn  fallt  auf  Zusatz  von  Alkohol  zu  seiner 
wässerigen  Lösung  gallertartig  und  lässt  sich  zu  einer  weissen  pulverisirbaren  Masse 
trocknen  (274). 

a-Amidoaethylenmilchsäure,  Serin  CHaOH  —  CH(NH,)-  COOH;  (?) 
bildet  sich  beim  Kochen  von  Sericin  (Seidenleim)  mit  verdünnter  HsS04  (200). 

Darstellung:  Man  kocht  eine  7— 8fl  Scidenleimlrtsung  mit  {  ihres  Vol.  H,S04  am 
RUckflusskUhler  während  24  Stunden.  Die  Flüssigkeit  wird  mit  Kalk  Übersättigt,  filtrirt  und 
wahrend  des  Abdampfens  von  Zeit  zu  Zeit  genau  neutralisirt  mit  H,S04.  Aus  der  hinreichend 
concentrirten  Lösung  schiessen  zunächst  Gyps  und  Tyrosin  an,  nach  weiterem  Verdampfen  er- 
scheinen die  zu  Drusen  verwachsenen  Krystallc  des  Serins  und  zuletzt  krystallisirt  aus  der  syrup- 
förmigen  Mutterlauge  Leucin  in  geringer  Menge.  Zur  Reinigung  wird  das  von  der  Mutterlauge 
durch  Pressen  befreite  Serin  in  der  40  fachen  Menge  Wasser  gelöst,  von  ungelöst  bleibendem 
Tyrosin  abfiltrirt  und  mit  einigen  Tropfen  Ammoniak  und  Ammoniumcarbonat  vermischt.  Der 
entstehende  Niederschlag  von  Calciumcarbonat  wird  entfernt,  worauf  man  zur  Krystallisation 
verdampft. 

Es  krystallisirt  das  reine  Serin  in  grossen  farblosen  Krystallen  des  monoklinen 
Systems  aus,  sie  sind  fest  und  spröde,  lösen  sich  bei  10°  in  32,  bei  20°  in  24,2  Thln. 
Wasser,  reichlicher  in  heissem,  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether.  Salpetrige 
Säure  führt  das  Serin  in  Glycerinsäure  über;  kochendes  Barytwasser  spaltet  sie 
nur  schwierig  unter  Entwicklung  von  NHS  (202). 

Salze  (200):  Serinkupfer,  CutCjHjNOj).,,  erhält  man  durch  Kochen  einer  Serin- 
lösung  mit  Kupferoxydhydrat  oder  geglühtem  Kupfer  in  dem  Glycinkupfer  und  Alaninkupfer 
ähnlichen  Krystallen. 

Serin chlorhydrat,  CjHjNO,- HCl,  bildet  sich  beim  Lösen  von  Serin  in  conc.  HCl 
und  Verdunsten  der  Lösung  über  Kalk  und  Schwefelsäure.  Concentrisch  gruppirte,  farblose, 
glänzende  Nadeln,  die  in  Wasser  leicht,  wenig  in  Alkohol  löslich  sind. 

Serinnitrat,  CjH7NO,. HNO,,  wird  durch  Fällen  des  Chlorhydrats  mit  AgNO,  er- 
halten, nachdem  die  Lösung  mit  H,S  entsilbert  worden  ist,  beim  Verdunsten  Uber  Kalk  und 
HjSO,.    Leicht  lösliche,  mikroskopische  Nadeln. 

(J-Thiomilch  säure,  Thiohydracryl  säure,  Thioäthylen  milch  säur  e, 
C3H60,S  =  HS-CH3— CH2— COOH,  bildet  sich  durch  Einwirkung  von 
KHS  auf  8-Jodpropionsäure,  indess  ist  sie  am  leichtesten  rein  durch  Reduction 
der  ß-Dithiodilactyl säure  zu  erhalten.  Sie  bildet  eine  farblose,  mit  Wasser,  Al- 
kohol und  Aether  mischbare  Flüssigkeit  von  durchdringendem,  unangenehmem 
Geruch,  der  aber  von  jenem  der  a-Thiosäure  verschieden  ist,  mit  welcher  sie  sonst 
übereinstimmt,  jedoch  oxydirt  sie  sich  schon  an  der  Luft  weit  leichter  zu  ß-Dithio- 
milchsäure  und  giebt  mit  überschüssigen  Kupferoxydsalzen  einen  lichtvioletten 
Niederschlag,  der  bald  schmutzig  grün  wird  (275). 
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Salre:  Kupferthiohydracrylsäure,  Cu,(S  —  CH,  —  CH,  —  COOH),,  entsteht  ah 
ein  gelber  amorpher  Niederschlag,  wenn  ein  Kupfersalz  nicht  im  Ueberschuss  zur  freien  Säure 
zugesetzt  wird.  Erwärmt  man  diesen,  so  wird  er  weiss  und  krystallinisch  und  aus  der  Lösung 
krystallysirt  ß-Dithiodilactylsaurc  aus.  Die  Kupferverbindung  ist  an  der  Luft  ziemlich  beständig, 
in  Wasser  unlöslich,  in  kaustischen  und  kohlensauren  Alkalien  löslich. 

Quecksilberthiohy  dracry  lsäure,  Hg(S  —  CH,  —  CH,  —  COOH),,  bildet  auch  in 
heissem  Wasser  schwer  lösliche,  glänzende  Schuppen. 

Bismuththiohydracrylsäure ,  Bi(S  —  CH,  —  CH,  —  COOH),,  ist  derjenigen  der 
a-Säurc  ganz  ähnlich. 

S-CHj-CHj-COOH 
»S«  =  i  ,  ent- 

S  —  CH3-CH,-COOH 

steht  durch  Zusatz  von  FeaCl6  zu  der  rohen,  mit  Aether  dem  angesäuerten  Product 
der  Einwirkung  von  K HS  auf  ß-Jodpropionsäure  entzogenen  Thiohydracrylsäure,  so 
lange  als  sich  vorübergehende  Bläuung  zeigt.  Der  entstehende  voluminöse  Nieder- 
schlag wird  mit  kaltem  Wasser  gewaschen  und  aus  heissem  umkrystallisirt.  Dünne, 
silberglänzende  Blättchen.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser.  Mit  nascirendem 
Wasserstoff  giebt  die  Säure  Thiohydracrylsäure  (275).  Berend. 

Mineralöle,  Paraffin  und  Ceresin*).  Allgemeines  und  Geschichte. 
Soweit  die  Geschichte  des  Menschengeschlechtes  zurückreicht,  geschieht  gewisser 

•)  Handbücher,  Monographien  etc.:  H.  Huefer,  das  Erdöl  und  seine  Verwandten 
(Bolley's  ehem.  Technologie),  Braunschweig  bei  Vieweg  1888.  —  B.  J.  Crew,  »a  practical 
Treatise  on  Petroleum,«  London  bei  Samson  Low,  Markston,  Searlc  &  Ri vington  1887.  — 
H.  Huefer,  »Ber.  Uber  d.  Weltausstellung  in  Philadelphia  1876.«  —  Schaedler,  »Technologie 
der  Fette  u.  Oele  der  Fossilien,«  Leipzig  bei  Baumgärtner  1887.  —  Burgmann,  Petroleum  u.  Erd- 
wachs,« Hartlebens  Verlag  1880.  —  L.  Strippellmann,  »Die  Pctroleum-IndustrieOesterreich- 
Deutschlands, «  Leipzig  bei  Knapp  1878.  —  Pekutz,  »Die  Industrie  der  Mineralöle,«  Wien  bei 
Gerolds  Sohn  1868-  1880.  —  Zincken,  »Geolog.  Horizonte  der  fossilen  Kohlen,«  Leipzig  bei 
Glöckner  1883.  —  Ott,  »Das  Petroleum«  etc.,  Zürich  1875.  —  O.  Buchner,  »Die  Mineralöle,» 
Weimar  bei  Voigt  1864.  —  Chandler,  »Rep.  on  Petroleum,«  New-York  187 1.  —  Engler,  »Das 
Erdöl  von  Baku,«  Stuttgart  bei  Cotta  1886.  —  Benedikt,  »Prüfung  d.  Fette  u.  Oele.«  — Nöldecke, 
»Das  Vorkommen  des  Petroleums  im  nordwestlichen  Deutschland.«    Celle  (Lit.  Anstalt)  1881  u. 

1883.  —  H.  GlNTL.  »Galiz.  Petroleum,«  Wien  bei  Spiclhagen  &  Schmidt.  —  Ramsauer,  »Petro- 
leum,« Oldenburg  bei  Schulze.  —  Um.lG,  »Die  Entstehung  des  Erdöles«  (Vorrräge  von  Vir- 
CHOW  it.  Holtzendorff),  Berlin  bei  Habel  1884.  —  H.  Gintl,  Vorkommen  u.  Handelsverh. 
d.  Pctr.,«  Wien  1878.  —  Röhrig,  »Vork.  d.  Petroleums,«  Hannover  bei  Weichelt  1882.  — 
Frhr.  v.  DOrker,  »Petroleum  u.  Asphalt,«  Minden  bei  Bruns  1881.  —  Graf  KLEIST,  »Petroleum 
Ind.  in  Oelheim,«  Dresden  bei  Morchel.  —  Piedbeuf,  »Petroleum  Ccntral-Europa's, «  Düsseldorf 
bei  Bagcl  1883.  —  Walter  u.  v.  Dunikowski,  »Petrol.-Gebiet  d.  Galiz.  West -Karpathen.«  — 
O.  Schneider,  »Kaukasische  Naphta-Produktion ,«  Dresden  1887.  —  F.  A.  Rossmässler, 
»Photogen  u.  Schmieröl,«  Halle  bei  Knapp  1884,  -  St.  Goulischambaroff,  »Allg.  BibliogT. 
d.  Pctr.-Ind.,«  St.  Petersburg  1883.  —  Ders.,  »Naphtafontainen.«  St.  Petersburg  1879.  — 
Ders.,  »Naphta-Heirung«  etc.  1883,  »Gewinnung,  Aufbewahrung,  Transport  der  Naphta.«  Tiflis 

1884.  —  Ders.,  »Bedeutung  des  Petroleums  für  die  Mediän,«  Tiflis  1884.  —  V.  Ragosin, 
»Naphta  u.  Naphta-Industrie,«  St.  Petersburg  1884.  —  Tcmsky,  »Tcchnol.  d.  Naphta,«  Moskau 
1884.  —  Staezew,  »Baku'schc  Naphtaproduktion,«  Baku  1886  (die  letzten  sechs  in  russischer 
Sprache).  —  Einzelne  Abhandlungen.  —  I  a)  HoEFER,  Ber.  Uber  d.  Weltausstcllg.  in  Phil. 
1874.  Paß*  *4«  lb)  Pkckham,  Rep.  of  Prod.  of  Petrol.  etc.  1885,  pag.  12.  I  c)  Fngi.er  und 
Otten,  Dingl.  Polyt.  Journ.  268.  id)  Charles  Marwin,  England  as  a  Petrol.  Power  I, 
pag.  11.  1  e)  Joum.  of  an  Emb.  to  the  court  of  Java  1834,  pag.  261.  1  f)  Lymen,  Geol.  survey 
of  the  oil  lands  of  Japan.  Tokio  1877,  1878  I  u.  II.  ig)  Arjost,  de  oleo  montis  Zilini  etc. 
1869.    ih)  Höfer,  Ber.  Uber  die  Ausstellung  in  Phil.  1874.    2)  Nawratu^  Dingl.  Polyt. 
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Naturprodukte  Erwähnung,  welche  zum  Theil  als  brennbare  Gase  der  Erde  ent- 
strömen,  zum  Theil  als  ölige  Flüssigkeiten  hervorquellen  oder  in  fester  Form 

Joum.  pag.  246,  328  u.  424.    3)  Engler,  ibid.  260,  pag.  433.    4)  V.  Racosin,  »Die  Naphta- 
Industric«  1884,  pag.  124  (russisch).     5)  ibid.  115  (Tabelle).    6)  G.  Krämer,  Sitz.- Ber.  d.  Ver. 
x.  Bcf.  d.  Gew.-Fleisses  1885,  pag.  294.    7)  Englkr,  Dingi..  Polyt.  Journ.  250,  pag.  316.   8)  LH 
Bio.,  Compt.  rend.  73,  pag.  499.    9)  ibid.  66,  pag.  442,  68,  pag.  485.    10)  Engi.er,  Verhandl.  d. 
Ver.  z.  Bef.  d.  Gew.-Fleisses  1887,  Noveml>crhelt.    11)   St.  Claire  Devii.lk,  Compt.  rend.  66, 
pag.  442;  68,  pag.  349.  485,  686;  69,  pag.  933.     12)  Markownikoff  u.  Ogloblin,   Ber.  d. 
deutsch,   ehem.   Ges.  16,   pag.  1873.     '3)  Stracciati,   ibid.  19,   Ref.  249.     14)  V.  Ragosin, 
a.  a.  O.  159.    15)  Engler,  a.a.O.  16.    16)  Ders.,  a.a.O.    17)  St.  Claire  Deville,  Compt. 
rend.  66,   pag.  442;  68,   pag.  485;  69,   pag.  1007.     Jahresber.   f.   Chemie    1869,    pag.  1126. 
18)  Markownikokk  u.  Ogi.obmn,  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  16,  pag.  1874.    19)  Boussingaui.t, 
Compt.  rend.  96,    pag.  1452.    20)  Ders.,  Ann.  chim.  phys.  22,  pag.  442  u.  Ann.  d.  Mines  (3), 
19,  pag.  609.    21)  St.  Claire  Deville,  Compt.  rend,  66,  pag.  442;  68,  pag.  485.    22)  Feodo- 
rowicz,  siehe  bei  Kramer  a.  a.  O.  pag.  291.    23)  Stromayer,  Neues  Jahrb.  d.  Mineralogie  1862. 
pag.  883.    24)  Peckham,   Rep.   geol.  Californ.  Geol.  II,   pag.  89.    25)  Delesse,  De  l'Azote  et 
des  Mat.  de  l'Ecorte  terrestre  172.    26)  Carnegie,   Iron  a  Steel   1885.     27)  Vom,  Dingi.. 
Journ.  216,  pag.  47.    28)  Krämer,  Sitzungsber.  d.  Ver.  z.  Bcf.  d.  Gcwerbfleisses  1885,  Pag-  29°- 
29)  Markownikokk  und  Ogloblin,  Ber.  d.  dentsch.  ehem.  Ges.  16,  pag.  1873.   30)  Peckham, 
Rep.  of  the  Prod.  etc.  of  Petrol.  54.     31)  Engi.er,   Dingl.  Polyt.  Journ.  250,  pag.  316. 
32)  Hager,  Dinge.  Polyt.  Journ.  183,  pag.  165.    33)  Lmow,  Journ.  d.  russ.  phys.  ehem.  Ges. 
1882,  pag.  323.   34)  Markownikokk  u.  Ogloblin,  Chem.  Centralblatt  1881,  pag.  609.   35)  Täte, 
in  Hirz  EL  »Das  Steinol  und  seine  Produkte.«    36)  Tunbridge,  Journ.  Krankl.  Inst.  109,  pag.  175. 
37)  Müller  u.  Warrkn  de  la  Rur,  Journ.  f.  prakt.  Chemie  70,  pag.  300.   38)  Warren  und 
Storer,  Jahresber.  d.  Chemie  1868,  pag.  322.    39)  Bussenius  u.  Eisenstuck,  Ann.  d.  Chem. 
u.  Pharm.  113,  pag.  151.    40)  Eisenstuck,  ibid.  113,  pag.  169.    41)  Uelsmann,  ibid.  114, 
pag.  279.    42)  Pelouze  u.  CahoURS,   Compt.  rend.  54,  pag.  1241;  56,  pag.  505;  57,  pag.  62, 
Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  124,  pag.  289;    127,  pag.  190;    129,  pag.  87.    Siehe  auch  Jahresber. 
d.   Chem.  1863,   pag.  525.     43)  Schorlkmmer.,  Ann   d.  Chem.   u.   Pharm.  127,  pag.  311. 
44)  Ders.,   ibid.  136,   pag.  157;    144,  pag.  184.    45)  Morgan,   Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  177, 
Pag-  3<>4-    46)  Warren,  Journ.  f.  pract.  Chem.  97,  pag.  50.    47)  Kuriiatow,  Ber.  d.  deutsch, 
chem.  Ges.  13,  pag.  2028.    48)  Lemoine,  Bull.  soc.  chim.  41,  pag.  161,'   Ber.  d.  deutsch,  ehem. 
Ges.  17,  Ref.  132.    49)  Biel,  Dincl.  Polyt  Journ.  232,    pag.  363.    50)  Lachowitz,  Ann.  d. 
Chem.  u.  Pharm.  220,  pag.  188.    51)  Kurbatow,  Ber.  d.  deutsch,  chem.  Ges.  14,  pag.  1620. 
52)  Joi  kre,  Bull.  soc.  chim.  (2)  19,  pag.  547;  Jahresber.  d.  Chem.  1873,  pag.  1092.    53;  Fouque, 
Compt.  rend.  67,  pag.  1045;   Jahresber.  d.  Chem.  1868,  pag.  1026.    54)  Sadlbr,  Jahresber.  d. 
Chem.  1876,  pag.  1 168.    55)  Redwood,  Dingl.  Polyt.  Journ.  262,  pag.  465.    56)  Bunskn  und 
Schmidt,  Thumskv,   Technologie  der  Naphta  (russisch),  pag.  99.    57)  Raoult,  Monit.  scientif. 
1870,  pag.  550;   Wagn.,  Jahresber.  1870,  pag.  704.    58)  A.  Emmerling,  Eine  Gasausströmung 
bei  Appenrade,   pag.  6.    59)  Engler,  Verhandlungen  d.  Ver.  r.  Bef.  d.  Gewerbefleisses  1887. 
Novemberheft.     60)   Eisenstuck,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  113,  pag.  169.    61)  Uelsmann, 
ibid.  114,  pag.  279.    62)  Pebal,  ibid.  115,  pag.  32.    63)  Tu  ttschew,  Journ.  f.  pract.  Chem.  93, 
Pag-  394-    64)  Warren  u.  Storer,  Liebig's  Jahresber.  d.  Chem.  1868,  pag.  332.    65)  Mende- 
lkjefe,  Dingl.  Polyt.  Journ.  250,  pag.  171.   66)  Beilstein  u.  Kurbatow,  Ber.  d.  deutsch,  chem. 
Ges.  13,  pag.  1819.    67)  Markownikoff,  ibid.  16,  pag.  1873.    68)  le  Bel,  Compt.  rend.  73, 
pag.  499;  75.  pag.  267.    69)  Sciiützenberger  u.  Jonine,  ibid.  91.  pag.  833.   70)  Beii.stein  u. 
Kurbatow,   Ber.    d.   deutsch,   chem.   Ges.  14,   pag.  1620.     71)   Dies.,   ibid.  13,   pag.  2028. 
72)  Lachowitz,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  220,  pag.  188.    73)  Markownikoff  u.  Ogloblin, 
Ber.  d.  deutsch,  chem.  Ges.  16,  pag.  1876.    74)  Markownikoef,  ibid.  18,  Ref.  186.    75)  Puto- 
chin,   ibid.   pag.  186.     76)  Konowaloff,   ibid.  pag.  182.    77)  Milkowsky,  ibid.  pag.  187. 
78)  Krämer  u.  Böttcher,  ibid.  20,  pag.  595.   79)  Markownikoff  u.  Spaüy,  ibid.  20,  pag.  1850. 
80)  Konowaloff,  ibid.  20,  Ref.  570.    81)  Bleckrode,  Siehe  Wagner-Fischer's  Chem.  Techn. 
12.  Aufl.,  pag.  970.    82)  Pekutz,   Industrie  d.  Min.-Oele,  pag.  88.    83)  Reinitzer  u.  Gintl, 
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als  Erdpech,  Asphalt,  bituminöse  Gesteine  oder  Kohle  sich  finden.  Alle  diese 
Körper,  die,  bald  spärlich,  bald  in  ungeheuren  Quantitäten,  über  den  ganzen 
Krdball  vertheilt,  angetroffen  werden,  sind  chemisch  ähnliche  Körper,  nämlich 
mehr  oder  minder  verunreinigte  Verbindungen  von  Kohlenstoff  und  Wasserstoff. 

Die  technisch  verwerthbaren  Eigenschaften  dieser  Stoffe  wurden  vom  Menschen 

Karmarsch  und  Heerens,  techn.  Worterbuch,   III.  Aufl.  von  Kick  u.  Gintl  VI,  pag.  618. 
84)  Bourgougnon,  Amer.  Chem.  1876,  pag.  81  u.  122,  siehe  auch  Musi-ratt's  Encyklopädie, 
III.  Aufl.  5,  pag.  987.    85)  Engler,  Dingl.  Polyt.  Journ.  260,  pag.  525.   86)  Engler  u.  Böhm, 
ibid.  262,  pag.  486.    87)  Saoi.rr,   Americ.  Chem.  Joum.  I,  pag.  30.    88)  Peckham,  Rep.  of 
the  Prod.  etc.   of  Petrol.  55.     89)  Zaloziecki,  Zeitschr.   f.  angew.  Chem.   1888,  pag.  318. 
90)  Müixer  u.  Warren  he  :.a  Rl'k,  Journ.  f.  prakt.  Chem.  70,  pag.  300.    91)  Pebal,  Ann.  d. 
Chem.  u.  Pharm.  115,  pag.  19.    92)  Bussenius  u.  Eisenstuck,  ibid.  113,  pag.  151.    93)  Schor- 
i.emmer,   Chem.  News.  1863,  VII,   pag.  157.    94)  Engler,   Ber.  d.   deutsch,   chem.  Ges.  12, 
pag.  2187.    95;  Bock,  Inauguraldissertation  Freib.  i.  B.  1880,   sowie  spätere  Mittheilung,  Ber. 
der  deutschen  chem.  Ges.  18,   pag.  2234.     96)  Engler,   »Chem.  Industrie  1882,  5,  pag.  189. 
97)  Markownikoff  und  Ogloblin,   Ber.  der  deutsch,   chem.  Ges.  16,   pag.  1875.     98)  Mar- 
rownikoff,  Anna],  d.  Chemie  und  Pharm.  234,  pag.  89.   99)  Lac  howitz,  Annal.  d.  Chem.  und 
Pharm.  220,  pag.  188.  Ber.  der  deutsch,  chem.  Ges.  16,  pag.  2663.    100)  Doroschknko,  Ber. 
d.  deutsch,  chem.  Ges.  18,   Ref.  662.    101)  Pawi.owsky,   ibid.  18,  pag.  1916,    102)  Engler, 
Verhandlungen  d.  Vereins  zur  Bcf.  des  Gewerbfleisses.    1887,  Novcmberheft.     103)  Warren 
und   Storer,   Jahresbericht  der  Chem.  1868,  pag.  322.     104)  Krämer,   a.  a.  O.,   pag.  299. 
105)  Markownikoff,  a.  a.  O.  pag.  110  u.  114.    106)  Kramer,  Ber.  d.  deutsch-chem.  Ges.  20, 
pag.  605.    107)  Hemii.iani,  Jahresber.  d.  Chem.  1876,  pag.  427.    108)  GRABE  u.  Walter,  Ber. 
d.  deutsch-chem.  Ges.  1880,  pag.  175.    109)  Prunier  u.  David,  Bull.  soc.  chim.  (2)  31,  pag.  158. 
110)  Prunier,  Compt.  rend.  88,  pag.  386.     in)  Prunier  u.  Varenne,  ibid.  90,  pag.  1006. 
112)  Divers  u.  Nekama,  Ber.  d.  deutsch-chem.  Ges.  19,  Ref.  pag.  349.    113)  Pebal  u.  Freund, 
Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  115,  pag.  21.    114)  Markownikoff  u.  Ogloblin,  Ber.  d.  deutsch- 
chem.  Ges.  16,  pag.  1873.    115)  Krämer,  r.  a.  O.  pag.  297.    116)  Hell  u.  Medinger,  Ber. 
d.  deutsch,  chem.  Ges.  7,  pag.  1216;  8,  pag.  451.    117)  Markownikoff,  a.  a.  O.    118)  Krämer 
u.  Böttcher,  Ber.  der  deutsch-chem.  Ges.  20,  pag.  598.     119)  Lb  Bei.  u.  Münz,  Bull.  soc. 
chim.  17,  pag.  156.    120)  Engler,  Chem.-Zcitung  1886,  pag.  1238,  u.  Verhandigen.  d.  Ver.  z. 
Bef.  d.  Gewerbfleisses,  1887,  Novcmberheft.    121)  Engler  u.  Böhm,  Dingl.  Polyt.  Joum.  262, 
pag.  472.     122)  Zai.oziecki,  ibid.  267,  pag.  274.     133)  Dingl.  Polyt.  Journ.  162,  pag.  376; 
Wagner's  Jahresber.  1869,  pag.  709.    134)  Ztschr.  f.  Paiaff.-Industr.  1885,  No.  6;  Wagner's 
Jahresber.  1885,  pag.  1237.     135)  Ztschr.  f.  Paraff.-Ind.  1887,  pag.  19;  Wagner's  Jahresber. 
1886,  pag.  1073.     136)  Zeitschr.  f.  Berg-,  Hütten-  u.  Salinenwescn  24,  Lfg.  6.     137)  Dingl. 
polyt.  Journ.  145,  pag.  212;  Chem.  Centr.-Bl.  1856,  pag.  417;  Polyt.  Centr.-Bl.  1859,  pag.  1277  ; 
Wagner  s  Jahresber.   1859,   pag.  685;    1860,  pag.  574;    1861,   pag.  660;    1868,  pag.  797. 
138)  Ztschr.  f.  Paraff.-Ind.  1887;  pag.  19;  Wagner's  Jahresber.  1886,  pag.  1073.    139)  Ibid. 
1885,  pag.  1238.    140)  Irvlne,  E.  P.  No.  5933  vom  4.  April  1884;  Chem,  Ind.  1885,  pag.  352. 
141)  Beilby,  E.  P.  No.  13446  i.  J.  1885;  Wagner's  Jahresber.  1885,  pag.  1240.     142)  Beilby, 
Journ.  Soc.  Chem.  Ind.  1885,  pag.  312;  Wagner's  Jahresber.  1885,  pag.  1240;  1886,  pag.  1074. 
143)  Hirzel,  Zeitschr.  f.  Berg-,  Hütten-  u.  Salincnwesen  1876,  pag.  390.     144)  D.  R.  P.  No.  34, 
pag-  947,  u.  No.  36,  pag.  372;  Chem.  Ind.  1886,  pag.  280.    145)  Zaloziecki,  Zeitschr.  f.  ang. 
Chemie  1888,  pag.  261  u.  318.    146)  Beilstein  u.  Wiegand,  Ber.  d.  deutsch.  Chem.  Ges.  16, 
pag-  1547-     '47)  Petersen,  Annal.  d.  Chem.  u.  Phys.  118,  pag.  83.    148)  Merz,  Zeitschr.  f- 
Chem.  1860,  pag.  782.    149)  Sauerlandt,  Chem. -Ztg.  1885,  pag.  78  u.  374.     150)  Lach, 
ibid.  1885,  pag.  905.    151)  Merz,  Mähr.  Gew.-Bl.  1886,  No.  12;   Wagner's  Jahresber.  1886, 
pag.  1074.    152)  Sauerlandt,  Chem.-Ztg.  1885,  pag.  373;  Wagner's  Jahresber.  1885,  pag.  1242. 
153)  Derselbe,  Dingl.  Polyt.  Journ.  231,  pag.  383.    154)  M.  Albrecht,  Zeitschr.  f.  Paraff.-Ind. 
1878,  pag.  81.    155)  Zaloziecki,  Dingl.  Polyt.  Journ.  265,  pag.  178.    156)  Cmemin,  D.  R.  P.  271 
pag.  316. 
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bald  erkannt,  und  so  hören  wir,  dass  schon  Noah  seine  Arche  mit  Asphalt  ver- 
pichte. Mineralöle,  von  den  Egyptern  Mum  genannt,  dienten  diesem  Volke  zum 
Einbalsamiren  der  Todten,  und  nach  dem  dazu  verwertheten  Materiale  hiessen 
die  conservirten  Leichen  »Mumienc;  beim  Bau  der  Stadt  Ninive  (2000  v.  Chr.), 
beim  Bau  von  Babylon  und  des  babylonischen  Thurmes  um  dieselbe  Zeit  wird 
der  aus  der  Erde  gewonnene  Asphalt  als  Mörtel  verwendet.  Die  Oele,  entweder  für 
sich  oder  mit  andern  Medicamenten  vermischt,  rinden  als  Arzneimittel  gegen  alle 
möglichen  Krankheiten  und  Gebrechen  Verwendung  und  werden  als  Leuchtöle  be- 
nutzt. Die  brennbaren  Erdgase  dienen  als  Heiz-  und  Leuchtstoff  und  veranlassen 
einen  besonderen,  durch  viele  Jahrhunderte  geübten,  religiösen  Cultus.  Aber  erst 
unserem  Jahrhundert  war  es  vorbehalten,  die  Ausbeutung  und  Verwerthung  dieser 
so  schätzbaren  Naturprodukte  in  ungeahnte  Bahnen  einzulenken,  indem  dieselben 
eine  hervorragende  culturgeschichtliche  Bedeutung  als  Chemikalien,  Leuchtstoffe, 
Heizstoffe,  Maschinen-Schmiermittel  und  Baumaterial  gewannen.  Bezüglich  der 
Anwendung  dieser  Körper  als  Baumaterial  muss  auf  den  Artikel  Asphalt,  als 
Chemikalien  auf  den  Artikel  Theer  verwiesen  werden;  wir  haben  es  hier  nur 
mit  den  aus  Mineralien  gewonnenen  flüssigen  und  festen  Leuchtstoffen  und  mit 
Maschinenschmiermitteln  zu  thun,  und  es  beschäftigt  uns  somit  nur  die  Verar- 
beitung der  Erdöle,  der  bituminösen  Gesteine  und  des  Ozokerits. 
Die  Erdöle  liefern: 

a)  Leichte  Essenzen  (Petroläther,  Benzin,  Ligroin,  Naphta)  etc.  1 

b)  Leuchtöle  >  flüssig. 

c)  Schmieröle,  Gasöle  eic  ) 

d)  Paraffin  .    .  , 

e)  Asphalt,  Cokes 

Die  bituminösen  Materialien  liefern  bei  der  trockenen  Destillation  neben 
brennbaren  Gasen,  Wasser  und  kohligem  Rückstand  einen  Theer,  aus  welchem 
durch  Destillation  ähnliche  Produkte  wie  aus  dem  rohen  Erdöl  gewonnen  werden. 
Desgleichen  liefert  der  Ozokerit  ähnliche  Produkte,  wenn  er  destillirt  wird;  da- 
gegen kann  dieser  auch  bloss  chemisch  gereinigt  und  auf  Ceresin,  eine  wachs- 
ähnliche Masse,  verarbeitet  werden. 

In  dem  folgenden  Artikel  soll  getrennt  behandelt  werden: 

A.  Die  Erdöl-Industrie. 

B.  Die  Industrie  der  bituminösen  Gesteine. 

C.  Die  Ozokerit-Industrie. 

A.  Die  Erdöl-Industrie. 

An  den  verschiedensten  Orten  der  Erde  werden,  theils  nahe  an  der  Ober- 
fläche, theils  in  grösserer  Tiefe,  ölige,  widerlich  riechende,  mehr  oder  minder 
zähflüssige,  brennbare  Oele  von  hellbrauner  bis  dunkel -schwarz-grüner  Farbe 
gefunden,  die  als  Erdöle,  Naphta,  Petroleum,  Steinöl,  Mineralöl  bezeichnet  und 
bergmännisch  gewonnen  werden. 

Geschichte,  a)  Amerikanisches  Erdöl.  Die  Aufdeckung  verschütteter 
Erdschächte  in  der  Nähe  der  am  Ohio  im  Staate  Pennsylvanien  gelegenen  Stadt 
Titusville  beweist,  dass  eine  bergmännische  Ausbeutung  der  nordamerikanischen 
Erdöllager  schon  in  einer  um  mindestens  5  Jahrhunderte  zurückliegenden  Zeit 
von  jenen,  auf  einer  relativ  hohen  Culturstufe  stehenden  Urbewohnern  Amerikas 
betrieben  wurde,  von  deren  Intelligenz  eine  Menge  historischer  Funde  Zeugniss 
ablegen.    Mit  dem  räthselhaften  Verschwinden  dieses  Volkes  verschwinden  auch 
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die  letzten  Spuren  der  Erdöl-Industrie  in  diesem  Lande,  denn  die  Indianer,  welche 
jetzt  Herren  des  Landes  werden,  kennen  für  jenen  werthvollen  Naturschatz  keine 
andere  Verwendung,  als  zu  Leuchtzwecken  bei  festlichen  Ceremonien  und  als 
Heilmittel.  Auch  die  europäischen  Einwanderer  begnügten  sich  damit,  diese 
merkwürdige  Substanz  unter  den  Namen  Petroleum,  Steinöl,  Naphta  oder  Seneca- 
ücl  als  Medicament  in  den  Handel  zu  bringen  und  es  wurde  beispielsweise  zu 
Anfang  dieses  Jahrhunderts  für  1  Hektoliter  ein  Preis  von  rund  1350  Mark  erzielt, 
welcher  in  Anbetracht  des  Umstandes,  dass  man  das  Gel  durch  Abschöpfen  mit 
Löffeln  von  stehenden  Gewässern  gewann,  nicht  einmal  zu  hoch  erscheint.  Ver- 
suche, das  Erdöl,  wie  es  die  Natur  bot,  zu  Beleuchtungszwecken  zu  verwenden, 
scheiterten  an  der  grossen  Feuergefährlichkeit  des  Materials  sowie  der  Lästigkeit 
seiner  Verbrennungsprodukte.  —  Die  Anzeichen  für  ein  reichlicheres  Vorkommen 
von  Erdöl  in  den  Staaten  Ohio,  Pennsylvanien,  Kentuky  und  Virginia  häufen 
sich  beträchtlich  in  der  ersten  Hälfte  unseres  Jahrhunderts,  ohne  doch  zu  einer 
technischen  Verwerthung  desselben  Anregung  zu  geben. 

Die  ersten  Fingerzeige  für  die  Verarbeitung  der  Rohnaphta  bot  die  längst 
bekannte,  trockene  Destillation  der  Steinkohlen  und  bituminösen  Schiefer  und 
die  in  den  Jahren  von  1850—1860  versuchte  Gewinnung  von  Leuchtöl  aus  dem 
dabei  resultirenden  Theer  durch  fractionirte  Destillation,  welche  am  Ende  jenes 
Decenniums  38  Fabriken  in  den  grösseren  Hafenstädten  der  westlichen  vereinigten 
Staaten  mit  einer  Gesammtproduktion  von  3180OÜ  Hektolitern  Leuchtöl  be- 
schäftigte. — 

Die  von  Prof.  B.  Siu.iman  ausgeführte  Untersuchung  der  chemischen  und 
physikalischen  Eigenschaften  des  pennsylvanischen  Erdöls,  sowie  der  durch 
fractionirte  Destillation  und  Raffination  daraus  abgeschiedenen  Leuchtöle  war  die 
erste  grundlegende  Arbeit  für  die  Erdöl-Industrie,  deren  Principien  noch  heute 
für  die  technische  Verarbeitung  des  Rohöls  in  Anwendung  sind.  Einer  Nutzbar- 
machung des  Sii-MMAN'schen  Verfahrens  im  (»rossen  stand  die  Schwierigkeit  der 
Erdölgewinnung  hindernd  im  Wege  und  erst  als  es  dem  Bohrmeister  Smith  am 
27.  August  1859  auf  Anregung  von  George  H.  Bissei.  gelang,  die  Erdöllager  Penn- 
sylvaniens  durch  Anbohrung  in  Form  artesischer  Brunnen  mit  einer  täglichen 
Produktion  von  ca.  40  Hektoliter  zu  erschliessen,  konnte  von  einer  Petroleum- 
Industrie  die  Rede  sein  und  es  ist  der  27.  August  somit  als  deren  Geburtstag 
zu  bezeichnen. 

Mit  der  Construction  besonderer,  für  diese  Oele  sich  eignender  Lampen 
und  der  Erschliessung  reicher  Lager  von  Rohöl  sind  alsdann  die  Grundlagen 
für  eine  rasche  Entwicklung  der  Erdöl-Industrie  gegeben  und  in  der  That  nimmt 
dieselbe  vom  Jahre  1859  an  einen  beispiellosen  Aufschwung. 

Die  Zahl  der  niedergetriebenen  Petroleumbrunnen,  sogen.  >we//s*,  wuchs 
in  kürzester  Zeit  und  ebenso  nahm  auch  die  tägliche  Production  der  erbohrten 
Quellen  ungeheuer  zu:  es  ergab  z.  B.  der  Philipps  well  auf  der  Tarfarm  eine 
tägliche  Oelausbeute  von  4800  Hektoliter  =  3000  Fass  Rohöl.  Keineswegs  hielt 
aber  der  Consum  mit  einer  so  gesteigerten  Production  zunächst  gleichen  Schritt, 
und  es  erfolgte  in  den  Jahren  1860 — 1861  ein  jäher  Absturz  der  so  rasch  gestiegenen 
Industrie.  Die  nunmehr  notirten  niedrigen  Preise  und  die  verminderte  Production 
lassen  jedoch  das  Geschält  alsbald  wieder  erblühen  und  das  Jahr  1864  wird  als 
das  beste  Jahr  für  die  amerikanische  Industrie  genannt. 

b)  Russisches  Erdöl.  Der  schon  im  6.  Jahrhundert  v.  Chr.  in  der  Gegend 
von  Baku  am  Kaukasus  betriebene  Feueranbetungs-Cultus  giebt  einen  Anhalt 
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dafür,  dass  auch  schon  die  Naphta  zu  jener  Zeit  gekannt  war,  da  diese  häufig 
mit  jenen,  dem  Feuer-Cultus  dienenden,  brennbaren  Gasen  zu  gleicher  Zeit  aus 
dem  Boden  hervortritt.  Der  erste  zuverlässige  Bericht  über  das  Vorkommen 
(sogar  einer  Springquelle)  und  die  Verwendungsart  der  Naphta  stammt  aus  der 
zweiten  Hälfte  des  13.  Jahrhunderts  von  Marco  Polo,  welcher  auf  einer  Reise 
nach  Inner-Asien  auch  Baku  berührte.  Polo  giebt  an,  dass  die  Kohnaphta  durch 
Kameeltransport  den  benachbarten  Districten  zugeführt  und  hier  als  Leucht- 
material verwendet  werde.  Von  einer  auch  nur  einigermaassen  nennenswerthen 
Erdöl-Industrie  war  jedoch,  zum  Theil  bedingt  durch  die  politischen  Verhält- 
nisse, bis  zu  Anfang  dieses  Jahrhunderts  in  Baku  keine  Rede,  erst  als  1801  Baku 
an  Russland  fiel  und  nun  die  Oel-Ausbeutung  von  Seiten  der  Regierung  ver- 
pachtet wurde,  entwickelte  sich  dieselbe  etwas,  jedoch  betrug  sie  in  den  Jahren 
von  1836— 1860  im  Durchschnitt  nur  3500  Tonnen  jährlich.  Die  Monopolisirung 
der  Oel-Gewinnung  wirkte  keineswegs  fördernd  auf  die  kaukasische  Mineralöl- 
Industrie,  und  erst  als  gegen  eine  bestimmte  Abgabe  anderen  Unternehmern  die 
Concession  zur  Ausbeutung  gegeben  wurde,  was  zwischen  den  Jahren  1872 — 1877 
der  Fall  war,  kam  ein  frischer  Zug  in  die  ganze  Industrie,  die  sich  zu  voller 
Blüte  entfaltete,  als  1877  auch  noch  diese  Abgabe  aufgehoben  wurde.  Die 
nachstehenden  Zahlen  beweisen  den  raschen  Aufschwung.  Die  Production  in 
Meter-Centnern  betrug. 

1863   55  000  Meter-Centner 

187 1   222000  „ 

1877   2420000  „ 

1885   16360000  „ 

Der  Preis  des  Rohöls,  welcher  1872  noch  mit  7  Mark  per  100  Kilo  notirt 
wurde,  ging  1877  auf  1*20  Mark  zurück  und  beträgt  jetzt  0-40— 0*60  Mark. 

Die  Zahl  der  bei  Balakhani  1885  vorhandenen  Naphtaquellen  betrug  482, 
wovon  jedoch  nur  344  rationell  angelegte  Bohrquellen  sind. 

c)  Galizisches  Erdöl.  In  Polen  fand  man  schon  im  Jahre  1721  am 
Fusse  der  Karpathen  Erdöl  und  nach  H.  Gintl  haben  schon  im  Jahre  1771  bei 
Sloboda  Rungurska  die  Bauern  den  Erdtheer  gewonnen  und  als  Wagenschmiere 
und  Heilmittel  für  Thiere  verwendet.  Auch  sonstige  zahlreiche  Nachrichten  aus 
dem  18.  Jahrhundert  beweisen,  dass  man  an  vielen  Orten  Galiziens  das  Erdöl 
kannte.  18 10  und  1817  wurde  bei  Boryslav  bereits  Erdöl  durch  Destillation  ge- 
reinigt und  sollte  als  Strassenbeleuchtung  in  Prag  eingeführt  werden;  1835  be- 
fanden sich  am  genannten  Orte  bereits  30  Oelbrunnen,  1840  bei  Stanislau  6  Unter- 
nehmungen auf  Erdöl  mit  75  Oelbrunnen- Schächten;  die  Production  betrug 
24000  Liter.  Doch  erst  als  Lucasiewicz  die  Verarbeitung  des  Erdöles  auf  Leucht- 
öl  in  die  Hand  nahm,  entwickelte  sich  um  1854  eine  ausgedehntere  Industrie, 
so  dass  1858/59  die  Ferdinand-Nordbahn  bereits  die  Stationsgebäude  mit  Petro- 
leum beleuchten  konnte.  Mit  der  Entwicklung  der  amerikanischen  Erdöl- 
Industrie  erhielt  auch  diejenige  Galiziens  einen  kräftigen  Impuls  und  ging  rasch 
in  die  Höhe. 

d)  In  Deutschland  kennt  man  das  Erdöl  schon  seit  Jahrhunderten,  bei 
Tegernsee  nachweislich  seit  1430.  Es  wurde  hier  von  den  Mönchen  gesammelt 
und  als  Heilmittel  (Quirinusöl)  verwendet.  Des  hannoverschen  Erdöles  geschieht 
zuerst  von  Agricola  im  Jahre  1546,  des  Elsässischen  Oels  zum  ersten  Mal  im 
Jahre  1498,  jedoch  als  eines  schon  seit  lange  bekannten  Materials  Erwähnung; 
die  Namen  Pechelbronn,  Oelsberg  u.  a.  deuten  auf  schon  langes  Bekanntsein 

VII.  20 


Handwörterbuch  der  Chemie. 


des  Erdtheers  in  Deutschland.  Man  beutete  das  Oel  auch  aus,  doch  nur  in 
Gruben  und  brunnenartigen  Schächten  und  verwendete  es  zu  Schmier-  und 
Heilzwecken.  Bei  Pechelbronn  wurde  1735  bereits  ein  Tiefbauschacht  angelegt, 
doch  nahm  auch  hier  die  Erdöl-Industrie  erst  mit  der  amerikanischen  grösseren 
Umfang  an. 

Fundstätten  des  Erdöls: 

L  Amerika,  a)  Nordamerika.  Das  bei  weitem  bedeutendste  Petrolcumgcbiet  findet 
sich  bekanntlich  in  Nordamerika,  woselbst  es  sich  zu  ungleichen  Hälften  auf  den  nördlichen 
Theil  der  vereinigten  Staaten  und  auf  Kanada  vertheilt  Vor  allem  in  Pennsylvanien  erstreckt 
sich  in  der  Richtung  von  NO — S  W,  vom  Erie-See  ausgehend  und  von  hier  aus  in  das  Land 
hinein  mehr  und  mehr  in  die  Tiefe  sich  senkend,  ein  zwar  schmalliniges,  aber  gewaltiges  Lager 
von  Ober  3000  Quadratkilom.  Ausdehnung,  das  auch  noch  in  den  nächstgelegenen  Staaten 
Virginien,  Tennessec,  Kentucky,  Ohio  Fortsetzungen  zeigt.  Da«  Oel  findet  sich  hier  in  Form 
von  linsenförmigen  Einlagerungen  von  Sandstrin  oder  Sand  (Oelsand),  welche  von  dem  Oel 
völlig  durchtränkt  und  von  einem  die  Flüssigkeit  nicht  durchlassenden,  der  sogen.  Chemung- 
Gruppe  angehörenden  Thonschiefer  umgeben  sind.  Nur  in  seltenen  Fällen  werden  mit  Petroleum 
angefüllte  grössere  Höhlungen  oder  Spalten  angetroffen. 

Je  näher  dem  Erie-See,  in  desto  geringerer  Tiefe  wird  das  Oel  angetroffen,  woher  es  auch 
kommt,  dass  im  nördlichen  Pennsylvanien  das  Petroleum  früher  schon  bei  25  Meter  Tiefe  er- 
bohrt wurde.  In  dem  Maasse  jedoch,  in  welchem  man  diese  nördlichen  Districte  mehr  und 
mehr  ausbeutete,  war  man  auch  genöthigt,  sich  weiter  südlich  zu  wenden,  dabei  aber  auch  ent- 
sprechend tiefer,  jetzt  bis  zu  500  —  600  Meter  zu  gehen. 

Weit  unbedeutender  als  dieses  Vorkommen  ist  das  von  Kanada  (la),  woselbst  zwischen 
Eric-  und  Huron-See  ein  Pctroleum-Lngcr  von  ca.  30  Quadratkilom.  Ausdehnung  sich  findet, 
welches  von  den  Engländern  ausgebeutet  wird. 

Auch  in  Kalifornien  (ib)  ist  ein  Erdöllager  erschlossen,  das,  wie  man  ursprünglich  glaubte, 
den  Bedart  westlich  des  Felsengebirges  decken  sollte.  Diese  Hoffnung  hat  sich  jedoch  bis  heute 
nicht  bestätigt,  es  ist  vielmehr  fast  ganz  San  Francisko  noch  heutigen  Tags  auf  pennsylvanisches 
Oel  angewiesen.  Von  sonstigen  Fundstätten  Nordamerikas  seien  noch  diejenigen  von  New- 
Schottland,  für  dessen  Ausbeutung  sich  eine  Gesellschaft  gebildet  hat,  sowie  die  im  Gebiete 
von  Nebrasca  aufgefundene  genannt. 

b)  Mittel-  und  Süd -Amerika  haben  ebenfalls  ihr  Petroleumvorkommen;  so  Cuba, 
Trinidad  und  Barbados,  Mexiko,  Venezuela,  Peru,  Bolivia,  Brasilien  und  Argentinien.  Industrielle 
Bedeutung  hat  jedoch  noch  keines  derselben  erlangt.  Neuestens  wird  ein  Lager  bei  Mendoza 
(Argentinien)  ausgebeutet  (ic). 

II.  Asien.  Hin  schon  lange  bekanntes  und  im  Jahre  1765  mit  500  Brunnen  und  einer 
Jahres-Production  von  90  900/  Brennöl  ausgebeutetes  Oelgebiet  findet  sich  bei  Rangun  am 
Irawaddy  in  Burma  1  d),  bis  1885  betrug  die  Production  nach  Capitän  Haunay  ca.  (le) 
93 000  /,  jetzt  sollen  nach  Dr.  Robertson  aus  300  Brunnen  nur  noch  10000—12000/  Oel  ge- 
wonnen werden. 

China  liefert  aus  viel  hundert  Meter  tiefen  Bohrlöchern  schon  nach  sehr  alten  Nachrichten 
zur  Heizung  und  Beleuchtung  dienendes  Erdgas  nnd  Erdöl. 

Japan  hat  nach  Lyman  (if)  eine  bis  in  das  Jahr  615  zurückreichende  Geschichte  der 
Erdöl-Gewinnung.  Jetzt  wird  das  Oel  der  sehr  reichlich  fliessenden  und  zahlreichen  Quellen 
in  neu  errichteten  Raffinerieen  verarbeitet,  doch  will  trotz  eifriger  Bemühungen  der  Regierung 
die  Industrie  nicht  zu  rechtem  Gedeihen  kommen,  obgleich  das  Oel  nach  neueren  Berichten 
von  vorzüglicher  Qualität  ist,  und,  ein  seltener  Fall,  mehrfach  in  solcher  Reinheit  zu  Tage 
treten  soll,  dass  es  direct  als  Leuchtöl  verwendet  werden  kann. 

III.  Europa.  Von  den  vielen,  der  Vollständigkeit  wegen  im  Nachstehenden  genannten 
Erdülfundstätten  Europas  hat  eigentlich  industrielle  Bedeutung  nur  das  Quellengebiet  russisch 
Kaukasiens  mit  seinen  Uber  die  Krim,  durch  Rumänien  und  Galizien  bis  in  die  Gegend  von 
Krakau  suh  erstreckenden  Ausläufern  gewonnen. 
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Das  schon  seit  1430  bekannte  Erdöl-Vorkommen  bei  Tegernsee  in  Bayern  hat  bis  in 
neuerer  Zeit  wiederholt  betriebenen  Schürfarbeiten  keine  genügenden  Ausbeuten  ergeben. 

Das  von  Nöldeke  u.  A.  (s.  bei  »Handbuchern  u.  Monographien«)  beschriebene  Erdöl- 
gebiet Norddeutschlands  hat,  nachdem  es  lange  bekannt  war,  durch  die  am  13.  Februar  1880 
bei  Hölle  (Holstein)  und  am  21.  Juli  1 88 1  bei  Oedesse  (Oelheim)  angebohrten  Springquellen 
für  kurze  Zeit  grosse  Hoffnungen  erweckt,  so  dass  sich  in  wenigen  Monaten  schon  23  Gesell- 
schaften zur  Ausbeutung  der  erhofften  Schätze  gebildet  hatten.  Wie  bald  diese  Hoffuungen 
wieder  herabgestimmt  wurden,  beweist  der  Umstand,  dass  schon  im  Jahre  1883  nur  mehr  zwei 
von  jenen  23  Gesellschaften  bestanden.  Erfolgreich  wird  zur  Zeit  nur  die  Erdölgewinnung  von 
der  Deutschen  Petroleum- Bohrgesellschaft  und  die  Asphaltindustrie  bei  Limmen  und  Harenberg 
betrieben;  auch  bei  Wietze  hat  man  wieder  erfolgreich  gebohrt. 

Bedeutende  Petroleum-Fundstätten  weist  das  Elsass  auf;  besonders  sind  neuerdings  bei 
Pechelbronn  ergiebige  Springquellen  erbohrt  worden.  Auch  bei  Lobsann,  Schwabweiler,  Ohlungen, 
Biblisheim  ist  Erdöl  gefunden  und  theilweisc  ausgebeutet  worden.  Die  übrigen  Fundstätten 
Deutschlands  sind  zwar  zahlreich,  aber  insgesammt  unbedeutend. 

Das  von  Franc.  Ariost  (lg)  entdeckte  Petroleumgebiet  am  Berge  Zibino  (Modena)  in 
Italien,  ebenso  wie  das  von  Parma,  vom  Monte  chiaro  und  Amiano,  welch  letzteres  schon 
1802  Oel  zur  Strassenbeleuchtung  Genua's  lieferte,  hat  bei  neueren  Schürfarbeiten  wenig  be- 
friedigende Resultate  ergeben. 

Einen  einsthaft  zu  nehmenden  Rivalen  hat  das  pennsylvanische  Erdöl  bis  jetzt  nur  in  dem 
als  Naphta  bezeichneten  Oele  russisch  Kaukasiens  gefunden. 

Die  hier  in  Frage  kommenden  Erdöllager  gehören  zu  einem  Zuge  von,  allerdings  nur  zum 
kleinsten  Theile  ausgebeuteten,  PetTolcumfundstätten,  welcher,  südöstlich  von  Krakau  beginnend, 
am  Nordrande  der  Karpathen  sich  hinzieht,  in  Oesterreichisch  Galizien  in  sehr  bemerkenswerthen 
Lagern  auftritt  und  in  einer,  von  einer  geraden  nur  wenig  abweichenden  Linie  durch  die  Buko- 
wina, einen  Theil  Siebenbürgens,  durch  die  Moldau  und  Walachei  bis  in  die  Nähe  des  schwarzen 
Meeres  sich  verfolgen  lässt,  auf  der  Krim  bei  Kertsch  wieder  auftritt,  auf  die  die  letzten  Aus- 
laufer des  Kaukasus  bildende  Halbinsel  Tai  nun  Uberspringt  und  nun,  der  Richtung  des  Kaukasus 
folgend,  bis  zu  der  in  das  Kaspische  Meer  hineinragenden  Halbinsel  Apscheron  sich  weiter  er- 
streckt, ja  wie  die  vom  Meeresgrunde  aufsteigenden  Pctroleumdämpfe  und  Naphta  beweisen, 
selbst  noch  unter  dem  Meeresboden  eine  Strecke  weiter  lauft.  Auf  Apscheron  sind  es  bis  jet/t 
die  Felder  von  Balakhani-Sabuntschi ,  Surakhani  und  Bibieybat,  welche  ausgebeutet  wurden. 
Bei  weitem  die  bedeutendste  Gewinnung  findet  auf  den  beiden,  ungefähr  gleich  bedeutenden 
und  nebeneinander,  etwa  10  Kilom.  von  Baku  landeinwärts  liegenden  und  einen  Flächenraura 
von  etwa  nur  12  Quadratkilom.  umfassenden  Oclfeldern  von  Balakhani  und  Sabuntschi  statt. 

Die  Frage  betreffs  der  Mächtigkeit  der  Erdöllager  des  Kaukasusgebietes  ist  einstweilen 
noch  ungelöst",  und  sie  dürfte  in  der  That  schwer  zu  beantworteu  sein.  Jedenfalls  sind  Zahlen 
wie  sie  z.  B.  R.  Manko  giebt,  der  von  einer  Ausdehnung  von  31000—32000  Quadratkilom. 
spricht,  ebenso  vorsichtig  aufzunehmen  als  Berechnungen,  welche  den  Naphta- Vorrath  als  in 
4 — 5  Jahren  erschöpft  hinstellen,  anzuzweifeln  sind.  Die  in  Amerika  gemachten  Erfahrungen 
lassen  es  als  wahrscheinlich  erscheinen,  dass  man  durch  Vertiefung  der  Bohrlöcher  auch  hier 
noch  neue  Naphtavorräthe  wird  crschliessen  können. 

Noch  an  einigen  andern  Stellen,  so  im  Gouvernement  Samaia,  in  Sibirien  etc.  hat  Kuss- 
land bemerkenswerthe  Petrolcumlager. 

I.  Physikalische  Eigenschaften  des  Erdöles.  Die  Farbe  der  Erdöle 
verschiedener  Fundorte  ist  sehr  verschieden:  von  strohgelb  (Persien,  Japan)  bis 
bernsteingelb  (Indien),  dunkelbraun  bis  schwarz.  Die  meisten  sind  dunkelbraun 
gefärbt  und  zeigen  grüne  Fluorescenz. 

Die  speci fischen  Gewichte  der  bis  jeUt  aufgefundenen  Rohöle  schwanken 
in  den  weiten  Grenzen  von  0'765  bis  0970.  Die  pennsylvanischen  sind  im 
Allgemeinen  die  leichtesten,  doch  geht  auch  bei  diesen  das  speeifische  Gewicht 
von  0-785  bis  auf  0  936  in  die  Höhe  (1).    Von  den  bekannteren  Erdölen  folgen 
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alsdann  die  galizischen,  welche  zwar  in  einer  Ausnahme  das  geringe  specifische 
Gewicht  von  0  765  (Pasieczna  bei  Nadworna,  Gesellschaft  Spolka  Solotwinska, 
Schacht  No.  2)  aufweisen,  durchschnittlich  jedoch  innerhalb  der  Grenzen  von 
0-790  bis  0-902  sich  halten  (2).  Die  im  Jahre  1885  auf  den  Oelfeldern  bei  Baku 
geförderten  Oele  zeigten  auf  dem  Gebiet  von  Balakhani-Sebuntschi  0*850  bis 
0  885,  auf  dem  Gebiete  von  Bibi-Eybat  0  855  bis  0*858  specifisches  Gewicht  (3), 
doch  findet  man  auch  hier  grössere  Schwankungen,  von  0  7852  bei  einem  hellen 
Rohöl  von  Surakhani  (4)  bis  0-9405  bei  einem  dicken,  schwarzen  Oel  (5);  ein 
schweres  Oel  des  Kuban-Distriktes  zeigte  nach  G.  Krämer  (6)  0  930  spec.  Gew. 
Das  bis  jetzt  gefundene  höchste  specifische  Gewicht  zeigt  das  Erdöl  der  Terra 
di  Lavoro  (7)  mit  0  970,  sowie  die  schwerste  Sorte  des  Pechelbronner  Erdöls 
(Elsass),  dessen  Dichte  nach  Le  Bel  (8)  ebenfalls  bis  auf  0*97  steigt.  Auch 
St.  Claire-Deville  (9)  findet  bei  einem  Oele  letzteren  Ursprungs  das  hohe  spec. 
Gewicht  von  0  968. 

Von  den  deutschen  Erdölen  zeigt  dasjenige  von  Tegernsee  nach 
G.  Krämer  das  spec.  Gew.  0-812,  das  zur  Zeit  auf  den  Feldern  von  Oelheim 
gewonnene  und  vorkommende  nach  Engler's  Erhebungen  0-895  bis  0  9 15,  steigt 
jedoch  in  dem  Vorkommen  bei  WrETZE  (a.  a.  O.)  bis  auf  0*940,  nach  neuesten 
Messungen  sogar  auf  0*944.  Das  elsass  i  sc  he  Oel  der  Springquellen  von  Pechel- 
bronn  schwankt  zwischen  0  878  bis  0  907,  aus  dem  dortigen  Schachtbetrieb 
zwischen  0  950  bis  0  960  (bis  0  970). 

Betrachten  wir  das  specifische  Gewicht  der  einzelnen  Fractionen, 
so  steigt  im  Allgemeinen  bei  Oelen  gleicher  Fundstätten  die  Dichte  entsprechend 
dem  Siedepunkt.  Doch  darf  auch  diese,  fast  noch  allgemein  als  richtig  ange- 
nommene Regel  nicht  mehr  in  allen  Fällen  als  zutreffend  betrachtet  werden, 
seitdem  es  Mendelejeff  gelungen  ist,  zweifellose  Abweichungen  davon  zu  con- 
statiren.  Derselbe  fand  bei  einem  kaukasischen  Oele  das  specifische  Gewicht  der 
Fraktion  56°  zu  0  675,  der  Fraktion  62°  aber  zu  0*672;  ferner  der  Fraktion  100° 
zu  0*7609  und  der  Fraktion  110°  zu  0  7539  etc.  Auch  ein  amerikanisches  Oel 
ergab  in  seiner  Fraktion  80°  ein  spec.  Gew.  von  0*7347,  Fraktion  92°  aber 
0-7069.  Dann  fand  wieder  Steigen  statt  bis  104°  mit  0  7543,  alsdann  Sinken  bis 
auf  0-7270  bei  115—117°  Siedepunkt. 

Hieraus  ist  zu  schliessen,  dass  wir  es  in  einer  Erdölssorte  nicht  bloss  mit 
einem  Gemische  einfach  homologer  Kohlenwasserstoff-Reihen  zu  thun  haben, 
dass  vielmehr  auch  in  der  chemischen  Natur  der  einzelnen  Bestandteile  weiter- 
gehende Verschiedenheiten  liegen,  die  auch  die  physikalischen  Eigenschaften  in 
gedachtem  Sinne  beeinflussen. 

Noch  viel  mehr  in  die  Augen  springend  sind  die  Verschiedenheiten,  welche 
gleichsiedende  Fraktionen  der  Erdöle  verschiedener  Fundstätten  in  Bezug  auf  ihr 
specifisches  Gewicht  aufweisen.  Untersuchungen  hierüber  liegen  in  reicher  Fülle 
vor,  besonders  über  die  Dichten  der  Einzelfraktionen  bei  kaukasischen  und 
amerikanischen  Oelen.  Immer  zeigen  dabei  die  ersteren  die  grösseren  Dichten. 
Folgende  Tabelle  enthält  einige  diesbezügliche  Daten  nach  Engler  (10). 


Erdöl  von 

Fraktion  140—160° 

190-210° 

240-260° 

290—310 

Tegernsee  ... 

.    .    .  0-7465 

0*7840 

0-8130 

0-8370 

Pechelbronn  (Elsass) 

.    .  0-7550 

0*7900 

0*8155 

0-8320 

Oelheim  (Hannover) 

.    .  0*7830 

0-8155 

0*8420 

0-8625 

0*7860 

0-8120 

0-8325 

0*8195 

0*8445 

0-8640 
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Nach  allen  bisher  gemachten  Beobachtungen  sind  diese  Unterschiede  hauptsäch- 
lich durch  die  verschiedenartige  Natur  der  diesen  Fraktionen  zu  Grunde  liegenden 
Kohlenwasserstoffe  bedingt. 

Die  Ausdehnung  durch  die  Wärme  von  Erdölen  verschiedener  Ab- 
stammung ist  zwar  verschieden,  doch  gilt  hier  die  Regel,  dass  der  Ausdehnungs- 
coefficient  mit  zunehmendem  speeifischem  Gewicht  des  Oeles  abnimmt.  Sowohl 
die  schon  vor  langer  Zeit  durchgeführten  Untersuchungen  von  St.  Claire-Deville 
(11),  als  auch  neuerdings  von  Markownikgff  und  Ogloblin  (12)  und  von  Bartoli 
und  Stracciati  (13)  veröffentlichte  Versuchsergebnisse  bestätigen  zwar  im  All- 
gemeinen die  Richtigkeit  dieses  Satzes,  insbesondere  bei  Oelen  ein  und  derselben 
Fundstätte,  doch  finden  nach  St.  Claire-Deville's  Resultaten  bei  Oelen  ver- 
schiedener Abstammung  immerhin  einige  bemerkenswerthe  Abweichungen  statt, 
wie  sich  aus  folgender  nach  Ragosine  (14)  wiedergegebenen  Zusammenstellung 
erkennen  lässt: 

Erdöl  von                speeifisches  Gewicht  Ausdehnnngs-Coefficient 
Pennsylvanien  0816  0  000840 

Cannada   0828  0-000843 

Schwabweiler  (Elsass)   .    .  0-829  0  000843 

Virginien   0841  0*000839 

Schwabweiler  (Elsass)    .    .  0-861  0  000858 

Walachei   0862  0-000808 

Ost-Galizien   0'870  0O00813 

Rongoon   0875  0000774 

Kaukasien   0*882  0-000817 

West-Galizien   0885  0000775 

Ohio   0-887  0*000748 

Benkendorf  (Baku)    .    .    .  0  890  0*000784 

Oedesse  (Hannover)  .    .    .  0  892  0000772 

Pechelbronner  Grubenöl    .  0  892  0  000792 

Walachei   0901  0  000748 

Oberg  (Hannover)    .    .    .  0*944  0*000662 

Wietze  (desgl.)     ....  0*955  0  000647 

Im  Allgemeinen  also  zwar  Abnahme  der  Ausdehnung  mit  steigender  Dichte, 
doch  nicht  ohne  Abweichung  von  dieser  Regel  (Erdöl  von  Ost-Galizien  und 
Rongoon  etc.)  bei  einigen  Oelen,  was  wiederum  auf  die  verschiedene  chemische 
Natur  der  Einzelbestandtheile  von  Erdölen  verschiedener  Abstammung  hinweisst. 

Auch  das  Lieh tbrechungs vermögen  der  Erdöle  steht  in  Zusammenhang 
mit  ihrer  Dichte  und  ihrem  Siedepunkt  und  zwar  derart,  dass  mit  steigendem 
Siedepunkt  und  zunehmender  Dichte  der  Fractionen  ein  und  derselben  Erdöl- 
sorte der  Refractionsindex  zunimmt,  doch  gerade  wie  beim  speeifischen  Gewicht 
zeigt  sich  auch  hier,  dass  die  Brechungswinkel  gieichsiedender  Fractionen  ver- 
schiedener Erdölsorten  nicht  gleich,  sondern  diesen  letzteren  speeifisch  eigen- 
tümlich und  von  einander  verschieden  sind. 

Versuche,  welche  durch  Messung  der  Brechungswinkel  einzelner  Fractionen 
von  deutschen  und  ausländischen  Erdölen  mit  einem  AßBE'schen  Refractometer 
durchgeführt  worden  sind  (15),  haben  die  folgenden  Brechungsindices  ergeben 
(die  speeifischen  Gewichte  dieser  Fractionen  sind  aus  der  Tabelle,  pag.  308,  zu 
len): 
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Erdöl  von 

Fraction  140—160° 

190—210° 

240—260° 

290—310° 

mm  V X#          t#  S  V 

....  1*427 

1-437 

1-451 

1-465 

1-440 

1-454 

1-462 

....  1435 

1-450 

1-468 

1-480 

Pennsylvanien 

....  1-422 

1  439 

1-454 

1-463 

....  1436 

1-454 

1-467 

1-475 

Specifischcs  Gewicht  und  Lichtbrechungsvermögen  können  sonach  als  Mittel 
zur  Unterscheidung  zwischen  Erdölsorten  und  einzelner  ihrer  Theile  sehr  gut 
benutzt  werden.  Man  darf  nur  in  gleichsiedenden  Fractionen,  z.  B.  eines  ameri- 
kanischen und  eines  russischen  Oeles,  speeifisches  Gewicht  oder  Licht-Brechungs- 
winkel bestimmen,  um  einen  sicheren  Anhaltspunkt  für  Beurtheilung  der  Ab- 
stammung der  Oele  zu  erlangen. 

Auch  der  Licht effekt  gleichsiedender  Fractionen  verschiedener  Erdölsorten 
ist  verschieden,  insbesondere  müssen  in  Folge  verschiedener  Leichtverbrennlich- 
keit  für  Erdöle  verschiedener  Abstammung  Brenner  mit  verschieden  starker  Luit- 
zufuhr in  Verwendung  genommen  werden. 

II.  Die  chemische  Natur  des  Erdöles.  In  Bezug  auf  die  Menge  der 
einzelnen  Fractionen  aus  Erdölen  verschiedener  Abstammung  liegen  eben- 
falls zahlreiche  Untersuchungen  vor,  doch  haben  dieselben  meist  deshalb  keinen 
Werth,  weil  sie  nicht  mit  ein  und  demselben  Apparat  durchgeführt  worden  sind. 
Die  in  folgender  Tabelle  zusammengestellten  Resultate  sind  dagegen  durchweg 
unter  gleichen  Bedingungen  durchgeführt  worden  (16). 


Rohes  Erdöl 
von 

Spec.  Gewichtl 
bei  17°  | 

Beginn  des 
Siedens.  C.°  j 
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§   j  o 

Iii 

o 
© 

Ö" 
r- 

O 

O 

9* 

o" 
ffi 

g 

©" 

0 

o 
*n 

g 

0 

© 
r- 

© 

o 

8 

o" 

t- 

• 
© 

IM 

o  ^ 

o  5 

3  8 

.2  8 
CG  tri 

o 

O  o 

2  c 

6  § 

S  CQ 

29-5 
24-3 

Ueber  300° 
(Rückstände)  | 

Pechclbronn 

( Klsass) 

Cbcm. 
Grm. 

0  885 

98 

6 

4-3 

4 

28 

4 

3 

4 

32 

3-5 
29 

3-5 
2-9 

3 

2-4 

4-5 
3-6 

|4 

3-7 

3 

2-6 

10 
71 

60- 1 

Oelheim 
(Hannover) 

CbcrnTL  

170 

4-75 
3-2 

5-25 
•2-6 

6 

4-8 

4 

34 

*) 

4-3 

5 

4-3 

2 

1-8 

32 
24-4 

68 

Tegernsee 

Cbcm. 
Grm. 

0815 

55 

IG 
11-7 

8 

61 

6 

4-8 

5-5 
4-2 

4-5 
3-7 

5-5 
4  3 

5-5 
4-5 

6-5 
51 

5-5 
4-7 

4 

2-9 

24 
17-8 

43 
34-4 

— 
33 

Penn- 
sylvanien I 

Cbcm. 
Grm. 

0-8175 

82 

15 
10 

6 

4-6 

4 

5 
4 

5 

41 

5-75 
4-5 

4-75 
3-8 

6 
5 

4-75 
40 

2 

1-7 

21 
14-6 

88-25 
311 

40-75 

Penn- 
sylvanien II 

Cbcm.! 

74 

24-5 
16-8 

7 

4-7 

4-5 
32 

4-:» 

3-3 

6-5 
4-8 

5 

4-3 

4-75 
4-2 

3-25 
3 

4 

3-9 

2-5 
2-5 

31-5 
21-5 

350 
29-2 

335 

Galizicn 
(Sloboda) 

Cbcm. 
Grm. 

0823r 

90 

16 
11-3 

10-5 
7-6 

10-25 

7-6 



6-5 
5-2 

6-5 
5-3 

7 

5-6 

6-75 
5-5 

6 

5G 

3-5 
2-8 

0-5 
0-45 

26-5 
18-9 

47 

8805 

26-5 

Baku 

(Bibi-Eybat) 

Baku 
(Balakhani- 
Sabuntschi) 

Chcm. 
Grm. 

08590 

91 

16 
11 

— 

7 

5-7 

6-5 
4-9 

6-5 
51 

5  lf> 
4-1  4-2 

5 

4-2 

5-5 
4-7 

3-5 
31 

1 

0-9 



23 

16-7 



38 
312 

89 

Cbcm. 
Grm. 

0-810 

105 

3-75 
2-7 

1-75 
3-4 

1 

55 

w 

4-75 
* 

1 

5-25|50 
4-3  4-1 

7 

5-6 

475 
41 

5-5 
4-6 

1-75 
1-6 

8-5 
Gl 

39-5 
32-6 

53 

Auch  diese  Resultate  zeigen  die  grossen  Verschiedenheiten  der  Erdöle 
srhiedener  Fundstätten  in  Bezug  auf  die  einzelnen  Componenten,  aus  denen  sie 
zusammengesetzt  sind. 
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Die  Elemente  des  Erdöles.  Die  wesentlichsten  Elemente  des  Erdöles  sind 
Kohlenstoff  und  Wasserstoff;  es  enthält  jedoch  fast  immer  auch  etwas  Sauerstoff 
und  mineralische  Bestandteile  (Asche),  oft  etwas  Schwefel,  selten  Stickstoff.  Ein 
reichhaltiges  Material  über  den  Gehalt  der  verschiedenen  rohen  Erdöle  an 
Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Sauerstoff  verdanken  wir  St.  Claire-Deville  (17), 
wovon  hier  einige  Analysen  folgen. 

C  H  O 

Peschelbram  (Elsass  .    .    85  7  12'0  2*3 

Schwabweiler  (Elsass)    .  86*2  13  3  0*5 

Odesse  (Hannover)    .    .  80  4  12*8  6-9 

Wietze  (Hannover)    .    .  86  2  11'4  2  4 

Ost-Galizien   822  121  57 

West-Galizien   ....  853  126  21 

West-Canada    ....  842  134  23 

West-Canada    ....  843  13*5  20 

West-Virginien  ....  83  2  13  2  3  6 

West-Virginien  ....  83  6  12  9  3  8 

Walachai   830  122  44 

Piemont   864  122  15 

Zante   82  6  118  5*6 

Binnek   838  127  3-5 

Markownikoff  und  Ogloblin  (18)  fanden  im  kaukasischen  Erdöl  von  Benken- 
dorf bei  Baku: 

I  II  III 

C                 86-65                 87-01  86-69 

H  1335  1322  1318 

Der  Stickstoff,  dessen  Anwesenheit  im  Erdöl  von  mancher  Seite  bestritten 
wird,  ist  von  einer  Anzahl  namhafter  Chemiker  in  einzelnen  Erdölen  nachgewiesen 
worden.  So  von  Boussingault  (19)  im  chinesischen  und  elsässer  Erdöl  (20); 
auch  St.  Clafre-Devtlle  (21)  findet  im  schweren  Erdöl  von  Pechelbronn,  Feo- 
dorowicz  (22)  im  Erdöl  von  Siary  (Galizien)  Stickstoffgehalt.  Nach  einer  Ana- 
lyse von  Stromeyer  (23)  enthält  der  Bentheimer  Asphalt,  wohl  ohne  Zweifel  ein 
Oxydations-  und  Verdampfungsprodukt  von  Erdöl,  0*66$  Stickstoff.  In  califor- 
nischem  Oele  fand  Pechham  (24)  10855$,  in  dem  Bergtheer  von  Trinidad  Delesse 
(25)  0-26$  Stickstoff,  Carnegie  (26)  in  den  Gasquellen  von  Pittsburg  Krystalle 
von  Ammoniumcarbonat. 

Eingehendere  Versuche  liegen  über  den  Schwefelgehalt  der  verschiedenen 
Erdöle  vor.  Vöhl  (27)  fand  bei  Untersuchung  zahlreicher  Petroleumsorten  keine 
frei  von  Schwefel,  und  auf  Grund  seines  Befundes  spricht  er  den  Satz  aus,  dass 
es  Uberhaupt  kein  Erdöl  gebe,  welches  frei  von  Schwefel  ist.  Krämer  (28)  findet 
im  rohen  Erdöl  des  Elsass  0-134—0-138$  (bez.  0136$.  Ber.  d.  deutschen  ehem. 
Ges.  XX,  pag.  596),  von  Peine  (Oelheim)  0077—0085$  (bez.  0-081$  Schwefel), 
Markownikoff  und  Ogloblin  (29)  in  einer  kaukasischen  Erdölsorte  nur  0*064  $, 
während  ich  in  einem  im  Jahre  1880  aus  Bohrloch  No.  12  der  deutschen  Petroleum- 
Bohr-Gesellschaft  zu  Oelheim  entnommenen  Oele  0'123$  Schwefel  fand.  Auch 
in  californischem  Oele  hat  Peckham  (30)  Schwefel  gefunden.  Der  höchste  Schwefel- 
gehalt wurde  in  dem  Erdöl  der  terra  di  Lavoro  (Italien)  mit  T08  bis  1  30$  von 
Engler  (31)  nachgewiesen.  Endlich  sei  noch  erwähnt,  dass  Hager  (32)  in 
Petroleumäther  erhebliche  Mengen  von  Schwefelkohlenstoff  aufgefunden  hat.  In 


^  r 

Digitized  by  Google 


3ia 


Handwörterbuch  der  Chemie. 


Uebrigen  ist  die  Form,  in  welcher  sich  der  Schwefel  im  Erdöl  findet,  bis  jetzt 
noch  nicht  genügend  aufgeklärt. 

Die  in  verschiedenen  rohen  Erdölen  nachgewiesenen  Aschen th eile,  wo- 
runter auch  das  Gold  nicht  fehlt,  sind  von  geringerem  Interesse.  Als  grossen- 
theils  erst  nachträglich  hineingelangte  Stoffe  dürfen  sie  lediglich  als  zufällige  und 
accessorische  betrachtet  werden,  die  weder  für  die  Frage  der  Bildungsweise  noch 
auch  die  der  Reinigung  eine  Bedeutung  besitzen.  Sidow  (33),  Markownikoff 
und  Ogloblin  (34),  Täte  (35),  Turnbridge  (36)  haben  darüber  Untersuchungen 
angestellt. 

Die  chemische  Natur  der  Betandtheile  des  Erdöls.  Seiner  Haupt- 
masse nach  besteht  jedes  Erdöl  aus  einer  grossen  Zahl  von  Kohlenwasserstoffen 
verschiedenen  speeifischen  Gewichts  und  Siedepunktes,  verschiedener  Zusammen- 
setzung und  Konstitution.  Schon  bei  Besprechung  des  spezifischen  Gewichtes, 
auch  der  Ausdehnung  durch  die  Wärme  und  des  Lichtbrechungsverraögens  ist 
darauf  hingewiesen  worden,  dass  die  Verschiedenheiten  gleichsiedender  Fraktionen 
von  Erdölen  verschiedener  Fundstätten  zum  Theil  auf  innere  chemische  Unter- 
schiede der  korrespondirenden  Fraktionen  zurückgeführt  werden  müssen. 

Aber  auch  die  Kohlenwasserstoffe  ein  und  desselben  Oeles  können  nicht 
ohne  Weiteres  als  eine  Mischung  einfach  homologer  Kohlenwasserstoff-Reihen 
betrachtet  werden.  Schon  das  von  Mendelejeff  beobachtete,  periodische  Steigen 
und  Sinken  des  speeifischen  Gewichtes  der  Fraktionen  eines  und  desselben  Oeles 
mit  steigendem  Siedepunkt  spricht  gegen  eine  solche  Annahme,  abgesehen  davon, 
dass  auch  schon  von  einer  ganzen  Anzahl  von  Forschern  in  demselben  Rohöle 
Kohlenwasserstoffe  nicht  homologer  Reihen  neben  einander  nachgewiesen 
worden  sind. 

Soweit  bis  jetzt  die  Untersuchungen  erschöpfend  durchgeführt  wurden,  scheint 
die  in  einer  Erdölsorte  vertretene  Kohlenwasserstoff-Reihe  auch  in  keiner  anderen 
zu  fehlen,  und  nur  durch  ihr  relatives  Mengenverhältniss  ist  der  typische  Unter- 
schied der  Erdöle  verschiedener  Abstammung  bedingt. 

1.  Die  Kohlenwasserstoffe  der  Reihe  CnHJn+,.  Als  feststehend 
muss  angesehen  werden,  dass  fast  durchweg  die  niedersiedenden  Theile  der 
Erdöle  der  Reihe  C„H,n+,  angehören.  Müller  und  Warren  de  la  Rue  (37) 
haben  die  erste  dahingehende  Angabe  bezüglich  des  flüssigen  Theils  des  Erdöles 
von  Birmah  (Rangoon-Theer) .  der  nach  ihnen  neben  Benzol,  Toluol  etc.  aus 
Kohlenwasserstoffen  der  Methan-Reihe  besteht,  gemacht.  Warren  und  Storer 
theilen  später  die  Oele  des  Birmah-Theers  der  CnH,„  Reihe  zu. 

Wenige  Jahre  darauf  wurde  das  Erdöl  von  Hanno  ver  (Seh ude)  im  Limpricht- 
schen  Laboratorium  durch  Bussenius  und  Eisenstuck  (39),  ferner  durch  letzteren 
allein  (40)  und  durch  Uelsmann  (41)  untersucht  Während  Eisenstuck  glaubte, 
die  Kohlenwasserstoffe  dieses  Erdöls  der  Reihe  CnHJn  zutheilen  zu  sollen,  wies 
Uelsmann  nach,  dass  die  noch  vorhandenen  EiSENSTUCK'schen  Kohlenwasserstoffe 
der  Reihe  C„H,„+,  angehörten. 

Erst  durch  die  Untersuchungen  von  Pelouze  undCoHOURs  (42)  jedoch  wurde  mit 
Sicherheit  festgestellt,  dass  wenigstens  die  amerikanischen  Erdöle  der  Hauptsache 
nach  aus  Kohlenwasserstoffen  der  Reihe  CnH.,n+i  bestehen.  Nachdem  sie 
zuerst  nur  das  Hexan  beschrieben  hatten,  isolierten  und  beschrieben  sie  dreizehn 
zwischen  C4H10  und  C16H,4  gelegene  Glieder  dieser  Reihe.  Fast  gleichzeitig 
nahm  Schorlemmer  (43)  seine  eingehenden  Untersuchungen  über  die  Kohlen- 
wasserstoffe des  Erdöles  auf  und  stellte  die  Verbindungen  C5H12,  CeH14,  C7H16 
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und  C8Hlft  aus  dem  pennsylvanischen  Erdöl  dar.  Später  wies  derselbe  Forscher 
(44)  nach,  dass  neben  den  normalen  Kohlenwasserstoffen  der  Methanreihe  auch 
noch  die  Isomeren  derselben  (Isopentan  bis  Isooctan)  im  amerikanischen  Erdöle 
vertreten  sind.  Morgan  (45)  vermutet  sogar  die  Anwesenheit  tertiärer  Kohlen- 
wasserstoffe dieser  Reihe.  Warren  (46),  Beilstein  und  Kurbatow  (47),  Lemoine 
(48),  Biel  (49)  u.  A.  finden  in  dem  pennsylvanischen  Erdöl  ebenfalls  die  gesättigten 
normalen  und  theilweise  isomeren  Methan-Homologen.  Aus  den  Erdölen  von 
Pechelbronn  (Elsass)  und  Oelheim  hat  neuerdings  Engler  (50)  eine  Reihe  von  ge- 
sättigten Kohlenwasserstoffen  isolirt 

In  dem  galizischen  Erdöl  sind  die  gesättigten  Kohlenwasserstoffe  CnHjm-» 
(Pentan  und  Isopentan,  Hexan,  Heptan,  Nonan  und  Decan)  durch  Lachowitz  (50), 
in  dem  centralkauk asischen  durch  Beilstein  und  Kurbatow  (51^,  in  dem 
Oele  von  Buxiere  la  Grue  und  von  Cordesse  durch  Joffre  (52)  (C8Hl8  bis 
C17Hse)  aufgefunden  worden. 

Auch  zahlreiche  Analysen  von  Petroleumgasen,  nach  denen  Sumpfgas  und 
dessen  Homologe  immer  den  Hauptbestandteil  darstellen,  liegen  vor.  So  von 
Fouque  (53)  über  das  Gas*  amerikanischer  Quellen,  desgleichen  von  Sadtlf.r  (54), 
welcher  in  dem  Gase  vier  westpennsylvanischer  Quellen  neben  ganz  geringen 
Mengen  Aethylen-Kohlenwasserstoffen  hauptsächlich  Sumpfgas,  Aethan  und  Wasser- 
stoff findet,  und  endlich  in  neuester  Zeit  von  Carnegie  (Pittsburger  Gase)  (55). 
Die  kaukasischen  Naphtagase  sind  von  Bunsen  und  von  Schmidt  (56)  untersucht. 
Auch  diese  Gase  bestehen  vorwiegend  aus  Sumpfgas  (9224— 97*57$)  und  ent- 
halten nur  wenig  Olefine  (0—3  26  bez.  4*26£).  Die  Gasquellen  von  St.  Barthelemy 
ergaben  nach  Raoult  (57)  einen  Gehalt  von  98*81,  eine  Gasquelle  bei  Apen- 
rade nach  A.  Emmerling  (58)  von  92*38$  Sumpfgas.  Die  Gasquellen  von  Pechel- 
bronn (Elsass)  nach  Engler  (59)  im  Mittel 


2.  Die  Kohlenwasserstoffe  der  Reihe  CnHJn.  Schon  mit  den  ersten 
Untersuchungen  über  die  chemische  Natur  der  in  den  Erdölen  enthaltenen  Kohlen- 
wasserstoffe begann  auch  die  noch  heute  bestehende  Controverse  darüber,  ob  jene 
Kohlenwasserstoffe  vorwiegend  der  Reihe  CnH3n+3  oder  aber  C„H2„  angehören. 
So  will  schon  Eisenstuck  (60)  beweisen,  dass  die  Kohlenwasserstoffe  des  Erdöls  von 
Hannover  (Sehude)  der  Zusammensetzung  C„Hjn  entsprechen.  Seine  Kohlen- 
wasserstoffe sind  jedoch  im  gleichen  Laboratorium  (Limpricht)  später  von 
Uelsmann  (61)  nochmals  untersucht  und  als  gesättigte  erkannt  worden.  Ebenso 
sprechen  Pebal  (62)  und  Futtschew  (63)  die  Kohlenwasserstoffe  des  galizischen 
Erdöles,  Warren  und  Storer  (64)  die  Hauptmasse  (Decylen,  Undecylen,  Dou- 
decylen,  Tridecylen)  des  Erdöls  von  Birmah,  Mfndelejeff  (65),  Beilstein  und 
Kurbatow  (66),  Markownikoff  (67)  u.  A.  die  Hauptbestandteile  des  Erdöls  von 
Baku  (Balakhani)  als  Kohlenwasserstoffe  der  allgemeinen  Zusammensetzung 
CnH,D  an.  Selbst  in  den  leichten  pennsylvanischen  Oelen  findet,  wie  schon 
oben  bemerkt,  Lemoine  ca.  3  $  ungesättigte  Kohlenwasserstoffe  und  in  den  kau- 
kasischen Oelen  vermuthet  Mendelejeff  sogar  Kohlenwasserstoffe  der  Acetylenreihe. 
Höhere  Homologe  des  Acetylens  (Naphtylene)  nehmen  auch  Markownikoff  und 
Ogloblin  (a.  a.  O.)  darin  an. 


Sumpfgas  .    .    .  . 
Aethylen  und  Olefine 
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Ueber  die  Konstitution  dieser  Kohlenwasserstoffe  ist  man  theilweise  noch 
im  Unklaren.  Dass  man  es  bei  den  meisten  Erdölen  nur  mit  geringen  Mengen 
von  Homologen  des  Aethylens  zu  thun  hat,  steht  schon  nach  dem  Verhalten 
der  Erdöle  gegen  Brom  ausser  Zweifel.  Die  von  Le  Bel  (68)  in  elsässischem 
Erdöl  nachgewiesenen  Amylene  und  Hexylene  sind  offenbar  nur  als  Produkte 
trockner  Destillation  jenes  Pechelbronner  schweren  Oeles  zu  betrachten,  also 
in  dem  Rohöl  nicht  schon  fertig  gebildet  anzunehmen,  welcher  Ansicht  Herr 
r.E  Bei.,  wie  uns  nach  mündlicher  Rücksprache  bekannt,  auch  selbst  ist. 

Beilstein  und  Kurbatow  (a.  a.  O.),  auch  Schützenburger  und  Jonine  (69) 
beweisen,  dass  gewisse  kaukasische  Erdöle  (Baku)  die  Hydrüre  des  Benzols 
undseiner  Homologen  zu  bedeutenden  Theilen  enthalten,  und  dass  diese  Hydrüre 
in  kaum  einem  Petroleum  fehlen,  wird  wiederum  von  Beilstein  und  Kurbatow 
durch  Nachweis  derselben  im  centralkaukasischen  (70)  (Tiflis)  und  im  pennsylva- 
nischen  Oele  (71)  wahrscheinlich  gemacht.  Auch  im  galizischen  vermutet  Lacho- 
wicz  (72)  diese  Kohlenwasserstoffe.  Jedenfalls  aber  enthalten  die  Baku-Oele  am 
meisten,  die  amerikanischen  am  wenigsten  davon,  während  nach  Lachowicz  die 
galizischen  in  der  Mitte  stehen. 

Markownikoff  und  Ogloblin  (72)  nahmen  als  Hauptbestandtheile  der  Leucht- 
ölfraction  des  Erdöls  von  Baku  nicht  die  Hydrüre  der  aromatischen  Reihe,  sondern 
Kohlenwasserstoffe  einer  neuen  Reihe,  CnHjn»  an,  die  sie  mit  Naphtenen  be- 
zeichneten und  die  sich  von  den  eigentlichen  Aethylenen  dadurch  unterscheiden, 
dass  sie  Brom  nicht  addiren,  von  den  Hexahydrüren  des  Benzols,  Toluols  etc.  aber 
dadurch,  dass  sie  mit  Salpetersäure  keine  Nitroverbindungen  der  aromatischen 
Reihe  bilden.  Sie  isolirten  aus  dem  Erdöl  von  Balakhani  Octonaphten  (CgHl6), 
Nononaphten  (C9H,8),  ferner  C,,H22»  C,2Ha4,  C14HSg,  C,5H,0,  auch  wurde 
sowohl  das  Octonaphten  durch  Markownikoff  selbst  (74),  also  auch  ein  Iso- 
octonaphten  durch  Putochin  (75),  das  Nononaphten  durch  Konow aloff  (76)  und 
ein  Heptanaphten  durch  Milkowsky  (77)  in  dem  Erdöl  von  Bibi-Eybat  bei  Baku 
aufgefunden.  Nach  der  Mittheilung  Konowaloff's,  der  in  seinem  Nononaphten 
nach  Gustavsons  Reaktion  immer  noch  die  Gegenwart  aromatischer  Kohlen- 
wasserstoffe nachweisen  konnte,  scheinen  hier  ganz  reine  Substanzen  noch  nicht 
vorzuliegen.  Krämer  und  Böttcher  (78)  kommen  auf  Grund  zahlreicher  Analysen 
des  indifferenten  Theiles  der  Eröle  von  Tegernsee,  Pechelbronn  und  Oelheim  zu 
der  Ansicht,  dass  auch  in  diesen  Oelen  die  Naphtene  vertreten  sind,  und  zwar 
am  meisten  in  dem  indifferenten  Theil  des  stark  verharzten,  schweren  Erdöles 
von  Oelheim,  während  die  relativ  leichteren  Erdöle  von  Tegernsee  und  Pechel- 
bronn nur  wenig  davon  enthalten.  Aus  der  Analyse  einer  bei  155 — 160° 
siedenden  Fraktion  von  Baku-Erdöl  ziehen  dieselben  Chemiker  den  Schluss,  dass 
dieses  Oel  vorwiegend  aus  Naphtenen  bestehen  müsse.  Durch  eine  gemeinschaitlich 
mit  Spady  (79)  durchgeführte  Arbeit  kommt  in  neuester  Zeit  auch  Markownikoff 
zu  der  Ansicht,  dass  die  Naphtene  identisch  sind  mit  den  Hexahydrüren  des 
Benzols,  und  auch  Konowaloff  (80)  weist  die  Identität  des  Nononaphtens  aus 
Erdöl  mit  Hexahydropseudocumol  nach. 

Die  festen  Paraffine  sind  in  allen  Erdölsorten,  allerdings  in  sehr  wechseln- 
den Mengen,  nachgewiesen  worden.  Bleckrode  (81)  fand  in  dem  Erdöl  von 
Java  bis  zu  40  R  und  auch  Perutz  (82)  giebt  für  das  Erdöl  von  Tajakeiana  (Ost- 
indien) 40$  an.  Fr.  Rfinitzer  und  Gintl  (83)  führen  folgende  Paraffingehalte 
in  g  auf;  in  todöl  von: 
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Ost-Galizien 

Cannada    Rangoon    Roth.  Meer    (Boryslav)    Bukowina    Rumänien  Baku 
3*0  6-07  52  11*4  12*4  223  5$ 

Nordamerikanisches  Erdöl  enthält  in  seinem  Destillationsrückstande  nach 
Bourgoucnon  (84)  2*5  #  Paraffin,  dasjenige  von  Baku  nach  Rf.dwood  und 
Englfr  (85)  höchstens  025  ft,  das  von  Tscheleken  (Kasp.  Meer)  dagegen  bis 
zu  6$. 

Die  bis  jetzt  vorliegenden  Angaben  Uber  Paraffingehalt  der  Erdöle  besitzen 
wegen  der  bei  der  Bestimmung  angewendeten  sehr  verschiedenartigen  Methoden 
nicht  einmal  einen  relativen  Werth,  weil  je  nach  Gehalt  der  Oele  an  dicken, 
schwerflüchtigen  Oelen  die  Möglichkeit  der  Ausscheidung  des  Paraffins  unge- 
mein verschieden  ist.  Je  mehr  dicke,  schwere  Oele  vorhanden  sind,  desto  mehr 
Paraffin  wird  gelöst  erhalten  und  entgeht  so  der  Wägung.  Nach  den  Unter- 
suchungen von  Englek  und  Böhm  (86)  hat  es  den  Anschein,  dass  das  Paraffin 
in  den  rohen  Erdölen  meist  in  nicht  krystallinischer  Modifikation  vorkommt  und 
erst  bei  Destillation  der  Oele  krystallinisch  wird,  also  in  einer  Form  ähnlich  wie 
das  Erdwachs.  Doch  ist  auch  schon  vielfach  krystallisirtes  Paraffin  in  rohen 
Erdölen  nachgewiesen  worden,  wie  Mittheilungen  Sadler's  (87)  und  Pelkhams  (88) 
ergeben.  Zaloziecki  nimmt  im  rohen  Erdöl,  ebenso  wie  in  Erdwachs  neben  schon 
fertigem,  krystallisirtem  Normal-  (Pyro-)  Paraffin  Protoparaffin  an,  welches  zwar 
selbst  in  geringem  Grade  krystallinisc  h  ist,  doch  erst  durch  Destillation  in  normales, 
krystallisirtes  Pyro-Paraffin  tibergeht,  eine  Auffassung,  welche  mit  der  oben  erwähnten 
von  Engler  und  Böhm  nahe  übereinkommt.  Inwieweit  die  fernere  Annahme 
Zaloziecki's  richtig  ist,  dass  das  im  Erdöl  enthaltene  Protoparaffin  vorwiegend  aus 
Kohlenwasserstoffen  der  Iso-Reihe,  das  Pyroparaffin  aber  aus  solchen  der  normalen 
Reihe  besteht,  und  dass  ersteres  unter  Abspaltung  von  leichteren  Olefinen  in 
Normal-Paraffin  durch  Destillation  tibergeht,  müssen  weitere  Versuche  lehren. 
Das  Vaselin,  eine  aus  allen  Erdölen  gewinnbare  Substanz,  wurde  von  Engler 
und  Böhm  (86)  in  einen  festen  und  flüssigen  Theil,  beide  von  ungefährer  gleicher 
chemischer  Zusammensetzung  (CnH,n+,)  zerlegt  und  muss  als  eine  Mischung 
von  im  Wesentlichen  > Protoparaffin«  und  Mineralöl  aufgefasst  werden.  Dass  auch 
die  festen  Paraffine  au&  Mischungen  von  Kohlenwasserstoffen  der  gesättigten 
Reihe  bestehen,  darf  als  bekannt  vorausgesetzt  werden. 

3.  Die  aromatischen  Kohlenwasserstoffe.  Schon  Vorjahren  haben  Hugo 
Müller  und  Warren  de  la  Rue  (90)  aus  dem  Erdöl  von  Birmah  durch  Behandlung 
mit  Salpetersäure  Nitrobenzol,  Dinitrotoluol  und  Trinitroxylol,  durch  Behandlung 
mit  Schwefelsäure  Cumolschwefelsäure  dargestellt,  sie  nehmen  deshalb  Benzol, 
Toluol,  Xylol  und  Cumol  als  Bestandteile  genannten  Erdöles  an. 

Bald  darauf  kam  Pebal  (91)  auf  Grund  von  Untersuchungen  Freund  s  zu  dem- 
selben Resultat  bezüglich  des  galizischen  Erdöles.  Aus  dem  hannoverschen  Erdöl 
isolirten  Bussenius  und  Eisenstuck  (92)  Trinitroxylol  (»Trinitropetrol«),  und  wahr- 
scheinlich hatten  sie  auch  schon  das  Trinitrocumol  in  Händen. 

In  dem  pennsylvanischen  Oele  weist  Schorlkmmer  (93)  Benzol,  Toluol  und 
Xylol  ebenfalls  in  Form  von  Nitroverbindungen  nach.  Der  Nachweis  der  An- 
wesenheit erheblicher  Mengen  Cumol  (Mesitylen  und  Pseudocumol)  in  penn- 
sylvanischem  Erdöl  gelang  Engi.gr  (94)  durch  Darstellung  der  Bromverbindung, 
und  in  einer  gemeinschaftlichen  Arbeit  mit  Bock  (95)  that  derselbe  die  Anwesen- 
heit der  beiden  Cumole  auch  in  den  Erdölen  des  Elsass  (Schwabweiler),  von 
Galizien,  Baku  und  Italien  (terra  di  Lavoro),  sowie  etwas  später  von  Hannover  (96), 
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sowohl  als  Brom-  als  auch  als  Nitroverbindung  dar.  Später  gelang  der  Nachweis 
des  Pseudocumols  im  Erdöl  von  Baku  auch  Markownikoff  und  Ogloblin  (97), 
welch  letztere  gleichzeitig  noch  Durol,  Isodurol  u.  a.  Isomere  des  Cymols,  Diäthyl- 
toluol,  Isoamylbenzol  u.  a.  Kohlenwasserstoffe  der  Formel  CltH16  darin  autfanden. 
Markownikoff  (98)  fand  dann  ausser  den  schon  angeführten  Kohlenwasserstoffen 
auch  noch  Benzol,  Toluol,  Isoxylol,  Mesitylen,  Diäthylbenzol  und  dessen  Isomere, 
sowie  eine  Anzahl  Kohlenwasserstoffe  von  ihm  unbekannter  Struktur  (Cj,H14, 
CMH19,  C19H14,  C1SH14),  nachdem  es  vorher  schon  Lachowicz  (99)  gelungen 
war,  die  meisten  der  genannten  Kohlenwasserstoffe  der  Benzolreihe  (Benzol, 
wovon  Fraktion  100°  ca.  '/j  enthält,  ferner  Toluol,  Isoxylol,  Mesitylen  u.  a.)  im 
galizischen  Erdöl  nachzuweisen.  Die  letztaufgeführten  Kohlenwasserstoffe  enthält 
nach  Doroschenko  (100)  auch  das  Erdöl  von  Bibi-Eybat  bei  Baku,  und  Paraxylol 
endlich  wurde  von  Pawlowsky  (101)  (die  Menge  der  aromatischen  Kohlenwasser- 
stoffe beträgt  nach  ihm  etwa  2$  des  Rohöles,  hauptsächlich  Benzol  und  Paraxylol) 
zuerst  im  westgalizischen  Erdöl  (Kleczany)  aufgefunden.  Neuerdings  gelang  der 
Nachweis  aromatischer  Kohlenwasserstoffe  auch  im  Erdöl  von  Pechelbronn  und 
Tegernsee  (102). 

Wasserstoffärmere  Kohlenwasserstoffe  der  aromatischen  Reihe 
sind  ebenfalls  schon  mehrfach  im  Erdöl  aufgefunden  worden.  Naphtalin  z.  B. 
wurde  im  Erdöl  von  Birmah  schon  von  Warren  und  Storer  (103)  nachgewiesen, 
und  in  neuerer  Zeit  fand  es  Krämer  (104)  in  deutschem  Erdöl  auf.  Andere 
Naphtalin-Abkömmlinge  werden  von  letzterem  als  Bestandttheil  der  Erdöle  ver- 
muthet,  und  derselbe  leitet  die  Verschiedenheiten  des  spezifischen  Gewichtes  der 
Erdölsorten  verschiedener  Fundstätten,  insbesondere  ihre  oft  sehr  grosse  Schwere, 
nicht  sowohl  von  der  Beimischung  des  Benzols  und  seiner  Homologen,  als  ins- 
besondere von  ihrem  Gehalt  an  Naphtalin  und  anderen  wasserstoffarmen  Kohlen- 
wasserstoffen ab,  eine  Auffassung,  die  in  dem  hohen  spezifischen  Gewicht 
der  letzteren  ihre  Begründung  erfährt.  Auch  Markownikoff  (105)  vermuthet  im 
kaukasischen  Erdöl  schon  ein  Homologes  des  Naphtalins  (C,3H14,  Propyl-  oder 
Pseudopropylnaphtalin?)  aufgefunden  zu  haben.  Jedenfalls  hat  er  schon  eine  Reihe 
wasserstoffarmer  Kohlenwasserstoffe  isolirt,  von  denen  jedoch  noch  nicht  feststeht, 
ob  sie  einer  bekannten  oder  einer  neuen  Reihe  angehören.  Krämer  (106)  hält  sie 
für  Kondensationsprodukte  der  Naphtene. 

Das  iPetrocen«  welches  Hemiliani  (107)  aus  den  Rückständen  des  amerika- 
nischen Erdöles  hergestellt  hat,  ist  nach  Graebe  und  Walter  (108)  identisch 
mit  Picen,  während  Prunier  und  David  (109)  in  dem  bei  der  Destillation  von 
Petroleumrückständen  erhaltenen  »Petrocen«  und  >Carbopetrocenc  Anthracen, 
Chrysen,  Pyren,  Phenanthren,  Chrysogen,  Reten,  Benzerythren  etc.  fanden.  Allem 
Anschein  nach  bilden  sich  je  nach  der  Destillationsweise  verschiedenartige  dieser 
hochsiedenden  Kohlenwasterstoffe.  Jedenfalls  ist  es  höchst  unwahrscheinlich,  dass 
die  genannten  Kohlenwasserstoffe  in  dem  rohen  Erdöle  in  nennenswerther  Menge 
enthalten  sind;  vielmehr  muss  angenommen  werden,  dass  sie  sich  bei  der  mit 
Dissociationen  verbundenen,  trocknen  Destillation  der  Rückstände  erst  bilden.  Das- 
selbe dürfte  bezüglich  des  Kohlenwasserstoffes  (C6H3)n  von  Prunier  (1 10),  sowie 
der  Verbindung  C14H,  von  Prunier  und  Varenne  (iii)  und  wahrscheinlich  auch 
(C4HS)  von  Divers  und  Nakama  (112)  der  Fall  sein. 

4.  Phenol-Körper  sind  zuerst  von  Pebal  und  Freund  (113)  als  Bestandtheil 
des  galizischen  Erdöles  erkannt  worden ;  in  neuerer  Zeit  führen  auch  Markownikoff 
und  Ogloblin  (114)  dieselben  als  einen  in  geringer  Menge  vorhandenen  Bestand- 
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thcil  des  kaukasischen  Erdöles  auf.  Isolierung  einzelner  Phenolkörper  hat  noch  nicht 
stattgefunden. 

5.  Organische  Säuren.  Krämer  (115)  hat  die  relativen  Mengen  der  in  den 
Erdölen  von  Tegernsee,  Elsass  und  Hannover  enthaltenen  Säure  festgestellt. 
Ueber  die  chemische  Natur  derselben  ist  nur  sehr  wenig  bekannt.  Nach  Hell  und 
Medinger  (116)  enthält  das  Wallachische  Erdöl  eine  Säure  von  der  wahrschein- 
lichen Formel  CMH50O,  oder  Cj,HJ5Os;  sie  gehört  jedoch  nicht  der  normalen 
Oelsäure-Reihe  an.  Auch  Markownikoff  (117)  findet  zwei  entsprechende  Säuren: 
die  Undeka-  und  Dodekanaphtensäure,  (C,0H,9CO8H  und  CnHaiCOsH), 
Kramer  (118)  zwei  Säuren:  C,,H,4Os  und  C15HlsO,.  Letzterer  hält  diese 
sämmt liehen  Petroleumsäuren  für  Carbonsäuren  der  Naphtene. 

Ueber  die  harzartigen  bezw.  asphaltartigen  Stoffe,  welche  ohne  Zweifel 
Produkte  der  oxydirenden  Wirkung  der  Luft  auf  das  Erdöl  sind,  herrscht  noch 
fast  völliges  Dunkel.  Wir  wissen  nur,  dass  ihre  Menge  in  einzelnen  Erdölen  sehr 
verschieden  ist.  Auch  haben  Le  Bel  und  Münz  (i  19)  eine  Analyse  des  »Asphaltensc 
des  Pechelbronner  Erdöles  ausgefürt  (C  =  88*2,  H  =  8  8,  also  viel  O). 

Betrachtet  man  rückblickend  die  chemische  Zusammensetzung  der  Erdöle, 
so  bestehen  die  letzteren  wohl  insgesammt  aus  wechselnden  Mischungen  von 
Kohlenwasserstoffen  der  Reihe  Ci:H,n+J,  die  zweifellos  die  Hauptmenge  der 
niedriger  siedenden  Fraktionen,  also  insbesondere  der  Benzine,  Petroleumäther, 
Leuchtöle  etc.  ausmachen,  ferner  Kohlenwasserstoffen  C„H,„,  von  welchen  so» 
wohl  die  eigentlichen  Aethylen-Kohlenwasserstoffe  als  auch  die  WREDEN'schen 
Hydrüre  des  Benzols  und  seiner  Homologen  (>Naphtene<)  zwar  in  allen  Erdölen, 
doch  nur  ausnahmsweise  in  grösserer  Menge  (Baku  Oele)  vorhanden  sind. 

Des  Weiteren  enthalten  sämmtliche  Erdöle  wechselnde  Mengen  sogenanntes 
»Paraffin«,  welches  zumeist  jedoch  mit  dem  durch  Destillation  gewonnenen  nicht 
identisch  ist,  vielmehr  eine  erdwachsartige  Substanz  darstellt.  Auch  normale 
aromatische  Kohlenwasserstoffe  der  Benzolreihe  sind  bis  jetzt  in  sämmtlichen  unter- 
suchten Oelen  aufgefunden  worden,  und  ähnlich  verbreitet  dürften  das  Naphtalin 
und  seine  Abkömmlinge,  sowie  die  wasserstoffarmen  Kondensationsprodukte  der 
Naphtene  sein.  Phenole  und  organische  Säuren  sind  zwar  zweifellos  immer  vor- 
handen, doch  bedürfen  diese  noch  eingehenderer  Untersuchung. 

Unter  den  Säuren  sind  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  Isomere  der  Oelsäuren 
(Carbonsäure  der  Naphthene),  auch  Fettsäuren  vertreten.  Ebenso  wie  die  Menge 
dieser  Säuren  wechselt  auch  der  Gehalt  der  Erdöle  an  asphaltartigen  Substanzen, 
welche  mit  den  Säuren  nicht  als  ursprüngliche  Bestandteile  des  Erdöles,  sondern 
als  Oxydationsprodukte  durch  Luft  aufzufassen  sind.  Endlich  enthalten  sämmtliche 
Erdöle  geringe  Mengen  von  Schwefel  in  meist  noch  nicht  näher  festgestellter 
chemischer  Verbindung  (Thiophen)  und  einige  auch  Stickstoff. 

Chemisch-technische  Prüfung  des  rohen  Erdöles.  Es  handelt  sich  hierbei  in 
erster  Linie  um  Ermittelung  des  Gehaltes  an  leichten,  unter  150°  siedenden  Essenzen,  an 
Lcuchtol  (Fraction  150 — 300°),  an  Schmierölen,  Paraffin  etc.  Man  destillirt  in  einem  Apparat 
von  bestimmter  Form  und  Grösse  100  Cbcm.  des  Oeles  ab,  verdichtet  die  Ubergehenden  Dämpfe 
und  bestimmt  Volumen  und  Gewicht  der  einzelnen  Fractionen,  wobei  man  entweder  von  50  zu  50 
oder  von  25  zu  25  Cbcm.  auffängt  Zum  Vergleich  verschiedener  Rohöle  muss  immer  der  gleiche 
Apparat  in  Anwendung  gebracht  werden,  da  solche  von  verschiedener  Form  und  Grösse  bei  ein 
und  demselben  Oel  zu  ganz  verschiedenen  Resultaten  fuhren.  Ein  Apparat  sammt  Destillations- 
m  et  ho  Je  ist  von  Englkr (120)  genau  beschrieben  und  empfohlen  worden.  Die  mit  verschiedenen 
Oelen  erhaltenen  Resultate  sind  weiter  oben  (pag.  310)  zusammengestellt.   Pennsylvanische  Oele 
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enthalten  bis  zu  20  und  mehr  (30)  Vol,  {}  leichte  Essenzen  (Petroleumäther,  Ligroin,  Benzin, 
Putzöl  etc.),  die  'Bakuöle  G— 8,  ausnahmsweise  bis  23{|.  Ebenso  variirt  der  Leuchtölgehalt ; 
er  beträgt  bei  pennsylvanischen  Oelen  CO— 75g,  bei  Bakuölen  nur  ca.  30$. 

Zur  Prüfung  des  Rückstandes,  welcher  nach  Abdestilliren  der  leichten  Essenzen  und  des 
Leuchtöles  hinterbleibt,  müssen  Mengen  von  1  -  2  Liter  zur  Verfügung  stehen.  Dieselben  werden 
in  kupferner  Blase  mit  überhitzten  Wasserdämpfen  destillirt,  die  Destillate  fractioniert  aufge- 
fangen, bezw.  die  Dämpfe  durch  SeparationskUhlung  (siehe  a.  a.  O.)  in  Theile  von  verschiedener 
Viscosität  getrennt.  Sind  die  Oele  paraffinhaltig,  so  verbindet  man  damit  eine  Paraffinbestimmung, 
indem  man  entweder  das  Gesammtdestillat,  welches  die  Rückstände  liefern,  durch  Eis  kühlt  und 
das  Paraffin  abfiltrirt  bezw.  abfängt  und  wiegt,  oder  indem  man  nach  anderen  bekannten  Methoden 
das  Paraffin  ausfällt  [Engler  und  Böhm  (121),  Zm.o/.iecki  (122)]. 

Um  den  Lichteffect  zu  ermitteln,  muss  die  Leuchttflfraction  (150 — 300°,  event.  je  nach  der 
Beschaffenheit  der  höheren  Fractionen,  wie  z.  B.  dem  Baku-Oel,  auch  nur  150  —  275°)  in  Mengen 
von  ca.  1  Liter  hergestellt  und  durch  Behandlung  mit  Schwefelsäure  und  Natronlauge  chemisch 
geieinigt  werden.  Mittelst  eines  Photometers  und  unter  Anwendung  verschiedener  Brenner- 
Systeme  bestimmt  man  dann  in  gewöhnlicher  Weise  Lichtstärke  und  Ölverbrauch. 

Die  Gewinnung  des  Rohöls. 
Das  durch  die  industriellen  Verhältnisse  Amerikas  gebotene  Bestreben,  möglichst  rasch,  billig 
und  erfolgreich  zu  arbeiten,  hat  hier  in  der  Heimath  der  Erdölindustrie  ein  durch  tausend- 
fältige Erfahrungen  verbessertes  Bohrvcifahren  geschaffen,  welches  in  seinen  Grundprincipien 
auch  in  den  später  erschlossenen  Oeldistricten  russisch  Kaukasiens  und  Deutschlands  Eingang 
gefunden  hat.  Wichtig  ist  vor  allem  der  Umstand,  dass  das  Bohrverfahren  in  ganz  Nordamerika 
im  Wesentlichen  völlig  gleich  ist,  denn  es  ermöglicht  eine  massenweise  und  somit  billige  Her- 
stellung aller  erforderlichen  Apparate.  Die  Arbeit  selbst  zerfallt  in  das  Bohren,  das  Verröhren 
und  das  Pumpen. 

Soll  auf  einem  bestimmten  Platze  ein  Bohrloch  getrieben  werden,  so  wird  Uber  demselben 
zunächst  aus  Brettern  ein  Bohrthurm  zusammengeschlagen,  welcher  eine  gerade  abgestumpfte, 
quadratische  Pyramide  von  5*5  Meter  Basisseitcnlänge  und  ca.  19  Meter  Höhe  darstellt;  die 
obere  Abstumpfung  hat  eine  Seitenlänge  von  1  Meter.  In  den  erdölreicheren  Gegenden  Uber- 
blickt man  häufig  ganze  Wälder  solcher,  oft  nicht  weiter  als  60  —  PK)  Meter  von  einander  ab- 
stehender ThUrmc.  So  berichtet  Höfer,  dass  bei  Triumph  hill  auf  einer  Fläche  von  kaum  2'G 
(Quadrat-Kilometern  Uber  150  Wells  getrieben  sind. 

Das  Bohren  selbst  geschieht  in  Amerika  ausschliesslich  mit  Seilbohrcr.  Die  Bohrwerkzeuge 
mit  einem  Gesammtgewicht  von  ca.  800  Kilo  hängen  an  einem  Uber  Rollen  auf  der  Höhe  des 
Bohrthurmes  laufenden  Hanfseile  von  45  Millim.  Durchmesser  und  werden  mittelst  Dampfmaschine 
in  regelmässigen  Zwischräumcn  gehoben,  fallen  gelassen,  wobei  sie  durch  ihr  Eigengewicht 

in  das  Gestein  eindringen,  und  dann  wird  durch  Torsion  des  Seiles  der  Bohrer  selbst  im  Loche 
gedreht.  —  Im  Kaukasus  wendet  man  meistens  nicht  Seilbohrer,  sondern  Stangenbohrer  an, 
d.  h.  die  Bohrwerkzeuge  sitzen  an  eisernen,  mit  einander  verschraubbaren  Bohrstangen. 

Der  Uber  der  Sohle  des  Bohrloches  sich  ansammelnde  Bohrschlamm  und  Sand  wird  von 
Zeit  zu  Zeit  mittelst  eines  Schöpfers,  des  sogenannten  Schmandlöffels,  bei  Baku  »Schalonke«  ge- 
nannt, herausgehoben.  Es  sind  dies  lange  Blechcylinder  bis  zu  220  Liter  Inhalt,  welche  am 
Boden  ein  beim  Aufstossen  auf  die  Bohrlochsohle  sich  öffnendes  Ventil  haben,  durch  welches 
sich  der  Apparat  alsdann  mit  Bohrschlamm  füllt  Beim  Heben  des  Löffels  schliesst  sich  das 
Ventil  und  hindert  den  Ausfluss  des  Schlammes. 

Da  beim  Erbohren  von  Erdölquellen  immer  Sandschichten  zu  durchteufen  sind,  so  bleibt 
das  Bohrloch  nicht  stehen,  sondern  fällt  von  den  Wänden  her  immer  wieder  zu.  Um  das  zu 
verhindern,  lässt  man  in  das  getriebene  Bohrloch  Eisenblechröhren  ein,  an  welche  jeweils  vor 
völligem  Versinken  in  das  Loch  oben  immer  neue  Rohrstücke  angenietet  werden,*  die  Röhren 
sinken  durch  ihr  Eigengewicht  in  dem  Maasse  nach,  als  das  Bohrloch  sich  vertieft. 

Das  Zutagefördern  des  erbohrten  Oeles  geschieht,  wo  dasselbe  nicht  freiwillig  austritt,  durch 
in  das  vorrohrte  Bohrloch  eingesetzte  Pumpen  oder  aber  im  Kaukasus  häufig  durch  die  schon 
oben  erwähnte  Schalonke.     Häufig  tritt  jedoch  das  Üel,  sobald  es  erbohrt  ist,  ohne  weiteres 
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Zuthun  heraus,  was  sich  so  erklärt,  dass  es  in  nicht  ganz  gefüllten  Erdhölungcn  eingeschlossen 
ist.  I  eher  dem  FlUssigkeitsniveau  sammeln  sich  nun  Gase  an,  welche  stark  auf  das  Oel  drucken. 
Beim  Anbohren  einer  solchen  Höhlung  unter  dem  Oelnivcau  wird  das  letztere  mit  mehr  oder 
minder  grosser  Heftigkeit  im  Bohrloche  aufgetrieben  und  tritt  als  Fontaine  zu  Tage.  Von  der 
Gewalt,  mit  der  dies  häufig  geschieht,  kann  man  sich  eine  Vorstellung  machen,  wenn  man  hört, 
dass  in  der  Gegend  von  Baku  Springquellen  erbuhrt  wurden,  welche  einen  Erdölstrahl  von  bis 
zu  90  Meter  Hohe  auswarfen,  nachdem  zuvor  }  Stunden  lang  trockener  Sand,  Schlamm  und  Steine 
von  25  Kgrm.  Gewicht  bis  zu  Höhen  von  120  Meter,  in  einem  andern  Fall  gar  bis  zu  250  Meter 
Höhe  geschleudert  wurden.*  Dabei  werden  häufig  in  kürzester  Frist  so  bedeutende  Oelmengen 
herausgedrückt  (in  einem  Falle  80000  Meter-Centner  täglich),  dass  es  nicht  gelingt,  das  Roh- 
material aufzusammeln,  obgleich  man,  durch  derartige  Erfahrungen  gewitzigt,  da,  wo  die  Anzeichen 
für  eine  Springquelle  vorhanden  sind,  die  Bohrlöcher  in  weitem  Umkreise  mit  Erdwällen 
umgiebt  und  so  primitive  Bassins  hat,  in  welchen  das  Oel  sich  ansammeln  kann. 

Wo  es  irgend  angängig  ist,  verschliesst  man  das  oberste  Kohrstück  einer  Springquelle  mittelst 
einer  eisernen  Kappe  und  ist  dann  im  Stande,  das  Oel  je  nach  Bedarf  heraustreten  zu  lassen, 
meistens  ist  aber  das  Aufsetzen  solcher  Kappen  erst  möglich,  wenn  der  erste  heftigste  Oelaus- 
broch  vorUber  ist,  was  zuweilen  nur  wenige  Tage,  bisweilen  aber  auch  Wochen  dauert.  Hat 
der  freiwillige  Oelaustritt  einer  erbohrten  Quelle  aufgehört,  so  kann  man  gewöhnlich  durch  Pumpen 
ungefähr  noch  das  gleiche  Quantum  des  schon  hervorgequollenen  Oeles  gewinnen. 

Der  Transport  des  gewonnenen  Rohöls  findet  in  Amerika,  wo  die  Raffination  nie  au  Ort  und 
Stelle  geschieht,  durch  weitverzweigte  Röhrenleitungcn  von  5 — 7"6  Centini.  lichter  Weite,  sogen, 
pipe-lines  statt.  Die  frei  auf  der  Erde  hegenden  Röhrenstränge,  welche  schon  im  Jahre  1876 
eine  Gesamtmlänge  von  3350  Kilora.  hatten,  gehörten  36  Gesellschaften;  diese  Ubernehmen  durch 
ihre  Beamten  am  Bohrloch  das  zuvor  in  eisernen  Reservoirs  (Tanks),  von  ca.  800  bis  "200  Hectol. 
Capacität,  gemessene  Oel,  lassen  es  in  die  Reservoirs  der  an  den  Knotenpunkten  der  Bohrleitung 
gelegenen  Pumpstationen  laufen  und  pumpen  es  von  hier  aus  in  Reservoirs,  welche  an  den 
Bahnstationen  liegen  und  einen  Fassungsraum  bis  zu  32000  Hectol.  haben.  Da  in  diese  Tanks 
das  Oel  der  verschiedensten  Brunnen  zusammenrliesst,  so  geht  in  die  Raffinerien  nunmehr  ein 
ziemlich  constant  zusammengesetztes  Durchschnittsöl  ab.  —  Der  ferner  noch  nöthige  Bahntransport 
erfolgt,  indem  man  das  Oel  aus  den  hochstehenden  Tanks  in  die  Transportwagen,  sogen.  Tank-Cars 
von  135  Hectol.  Fassungsraura  laufen  lässt  und  in  diesen  an  die,  in  Nordamerika  stets  an 
Bahnstationen  liegenden,  Raffinerien  verschickt. 

Bei  Balakhani  pumpt  man  die  Naphta  in  gewaltige  bis  250*000  Meter-Centner  fassende 
Reservoirs,  aus  welchen  sie  durch  den  pipe-lines  ganz  ähnliche,  aber  12—15  Centim.  im  lichten 
messende  Röhrenleitungen  den  Raffinerien  direct  mittelst  Pumpen  zugeführt  wird.  Eine  solche 
Leitung  befördert  in  24  Stunden  26000  M.-C.  Naphta  von  Balakhani  nach  Baku.  Soll  Roh- 
naphta  weiter  als  Baku  befördert  werden,  so  geschieht  dies  in  Cisternenwagen  und  Cisternen- 
schiffen,  abgesehen  von  ganz  nebensächlich  betriebenem  Kamel-  oder  Fuhrwerkstransport. 


Das  rohe,  der  Erde  entquellende  Mineralöl  wird  nur  in  höchst  seltenen  Fällen  in  solcher 
Reinheit  gewonnen,  dass  eine  direkte  Verwendung  desselben  angängig  wäre.  Es  ist  zunächst 
meist  mit  Sand,  Bohrschlamm  und  Wasser  gemischt,  welche  Verunreinigungen  jedoch  schon  beim 
Absitzen  in  den  Sammelreservoirs  entfernt  werden.  Das  nun  zurückbleibende  Oel  ist,  wie  wir  schon 
aus  der  allgemeinen  Einleitung  wissen,  ein  Gemisch  einer  ganzen  Reihe  homologer,  isomerer  oder 
entfernter  verwandter,  durch  Schwefel-  oder  sauerstoffhaltige  Körper  verunreinigtes  und  durch 
asphaltartige  Beimischungen  tief  dunkel  gefärbter  Kohlenwasserstoffe.  Dieses  Kohlenwasserstoff- 
gemisch wird  durch  Destillation  im  Grossen  und  Ganzen  in  4  Hauptfractionen :  Naphta  (leichte 
Essenzen),  Brennöl,  Schmieröle  und  Rückstand  gespalten,  und  die  drei  ersten  Fractionen  weiden 
je  nach  Bedürfnis  durch  Behandlung  mit  chemischen  Agentien  gereinigt.  Je  nach  der  Zusammen- 
setzung des  zur  Verwendung  kommenden  Rohöls  sind  natürlich  die  relativen  Mengenverhältnisse 
dieser  4  Fractionen  sehr  verschieden. 

In  Amerika  geschieht  die  Destillation  des  Rohöls  aus  sogen.  Stills,  das  sind  Kessel  aus 
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L27  Centini.  starkem  Eisenblech  verschiedener  Contruction.  Die  jetzt  fast  ausschliesslich  ge- 
bräuchliche Form,  der  Dosenkessel,  bietet  für  den  dortigen  Grossbetrieb  die  meisten  Vorzüge. 

Der  Dosenkcsscl  hat  die  Form  eines  stehenden  Cylinders  von  ca.  2*50  Meter  Höhe  und 
10*5  Meter  Durchmesser  mit  einem  Fassungsraum  von  ca.  2380  Hectol.  Inmitten  des  Kessels 
steht  der  eiserne  Schornstein,  welcher  die  Rauchgase  aus  allen,  weiter  unten  zu  erwähnenden 
Feuerungen  des  Stills  aufnimmt,  der  Boden  hat  die  Form  einer  ringförmig  gebogenen  Rinne, 
deren  innerer  Durchmesser  gleich  dem  des  Schornsteina  ist,  deren  äusserer  Rand  durch  die 
Kesselwand  gebildet  wird. 

Die  nach  oben  gewölbte  Deckkappe  hat  etwas  ausserhalb  der  Mitte  einen  Dom,  an  welchen 
sich  das  Destillirrohr  anschließt.  Durch  eine  einfache  Vorrichtung  kann  man  im  Anfang  der 
Destillation,  während  welcher  nur  leicht  siedende  Bestandteile  abgetrieben  werden  sollen,  die 
Dämpfe  einen  als  Dephlcgmator  wirkenden  Theil  des  Domes  passiren  lassen,  während  sie 
später  direkt  in  das  Kuhlrohr  eintreten. 

Der  Still  hat  ausserdem  am  Deckel  ein  Zuleitungsrohr  für  Rohnaphta,  am  Boden  und 
diametral  sich  gegenüberstehend  mannlochartig  verschliessbare  Thcerlöcher  zum  Ausräumen  des 
Destillationsrückstandes.  Er  steht  auf  einem  kreisrunden  Gemäuer,  welches  17,  durch  dünne 
Scheidemauern  getrennte,  radial  angelegte  Feuerungen  besitzt,  die  sich  alle  in  der  schon  er- 
wähnten, in  der  Achse  des  Stills  gestellten  Esse,  welche  durch  das  Destillationsgefäss  hindurch 
geht,  münden.  Die  Feuerung  ist  fUr  Kohle  und  für  Rohnaphta  construirt,  welch  letztere  durch 
sich  verzweigende  Rohrleitungen  in  die  Feuerungen  geführt  werden  kann  und  hier  als  Heiz- 
material dient.  Jedem  Kessel  entspricht  gewöhnlich  ein  Condensator,  bisweilen  dient  auch  einer 
für  zwei  Dosenkessel. 

Diese  Condensatoren  sind  entweder  gewöhnliche  Schlangenkühler  oder  Regenkühler,  letztere 
wirken  so,  dass  die  Oeldämpfe  in  einen  geschlossenen  Blechcylinder  geführt  werden,  in  welchen 
aus  einem  an  der  Decke  angeordneten  Röhrennetze  ein  Spritzregen  von  kaltem  Wasser  austritt. 
Das  hierdurch  condensirte  Oel  sammelt  sich  am  Boden  des  Kühlers  Uber  dem  Wasser  und  kann 
durch  einen  Hahn  abgezogen  werden. 

Zum  Zwecke  der  Destillation  werden  nun  die  Gefässe  fast  ganz  mit  Rohöl  von  40—48°  Be. 
—  0"820 — 0*782  spec.  Gew.  gefüllt  und  dann  sehr  vorsichtig  erhitzt,  um  die  Bcstandtheile  von 
ähnlichem  Siedepunkte  möglichst  frei  von  schwereren,  bei  heftiger  Destillation  mechanisch  mit- 
gerissenen Bestandteilen  zu  erhalten.  Man  beurtheilt  den  Gang  der  Destillation  nach  dem  spe- 
einsehen  Gewichte  des  Destillates  und  im  Allgemeinen  gilt  die  Regel,  dass  für  eine  Erniedrigung  des 
specifischen  Gewichtes  um  l°Be.  eine  Temperatursteigerung  um  5'5°  C.  erforderlich  ist.  Bei 
129—130°  C.  beginnt  die  Destillation  und  es  geht  zunächst  Gasolin  und  Naphta  mit  speeifischem 
Gewicht  zwischen  80—65°  Be.  Uber,  welche  man  gemischt  auffängt,  bei  einer  weiteren  Steigerung 
auf  150°  C.  fällt  das  speeifische  Gewicht  auf  62°  Be.,  das  Uebergehende  ist  Benzin,  welches 
theils  als  solches  gehandelt,  theils  zum  Rohöl  zurückgegeben  wird.  Bemerkt  muss  werden, 
dass  man  die  einzelnen  Fractionen  gesondert  und  in  getrennten  Gefässen  auffängt.  Ueber 
150°  C,  d.  h.  bei  speeifischem  Gewicht  unter  62°  Be.  beginnt  das  eigentliche  Leuchtöl  überzu- 
gehen; ist  das  speeifische  Gewicht  auf  42°  Be.  gesunken,  so  wird  das  Feuer  gemässigt  und  nun 
noch  solange  destillirt,  bis  das  Oel  nur  noch  spärlich  fliesst  und  das  speeifische  Gewicht  auf 
ca.  32°  Be.  gesunken  ist.  Jetzt  wird  das  Feuer  entfernt,  der  Still  abkühlen  gelassen  und  der 
rückständige  Theer  durch  die  Theerlöcher  entfernt  und  zur  weiteren  Verarbeitung  auf  Paraffin 
und  Schmieröle  im  Reservoir  aufgesammelt.  Man  kann  in  einem  Kessel  nach  beschriebener 
Arbeitsweise  zwei  Füllungen  pro  Tag  verarbeiten. 

Die  Ausbeuten  stellen  sich  im  Durchschnitt  wie  folgt: 


100  Vol.-ft 

Reinigung  des  Leuchtöls.  Die  als  Leuchtöl  gewonnene  Fraction  ist  ohne  weiteres  zu 
Leuchtzwecken  noch  nicht  geeignet,  da  sie  theils  durch  einen  noch  beigemischten  Gehalt  an 
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leicht  siedenden  Bestandteilen  iu  feuergefährlich  wäre,  andererseits  durch  die  Anwesenheit  von 
Brandharzen,  schwefelhaltigen  Verunreinigungen  und  dergl.  in  ihrer  Leuchtkraft  beeinträchtigt 
ist  Man  rafhnirt  deshalb  das  Petroleum,  indem  man  es  in  den  sogenannten  Agitatoren  mit 
Schwefelsäure  von  65°  B.  und  zwar  300  Kilo  auf  159  Hectoliter  Oel  behandelt  Die  Agitatoren 
sind  bis  zu  9  Meter  hohe  Cylindcr  aus  Eisenblech  mit  einem  Durchmesser  von  ca.  7  Meter.  In  der 
Achse  steht  ein  Luftdruckrohr,  welches  sich  am  Boden  quirlartig  verzweigt  und  welches  in  diesen 
Verzweigungen  angebohrt  ist.  Das  Gcfäss  wird  mit  Petroleum  gefüllt,  dann  lässt  man  aus  einem 
Uber  dem  Flüssigkeitsspiegel  endenden  Bleirohr  einen  dllnnen  Schwefelsäureregen  in  das  Oel 
fallen  und  bläst  gleichzeitig  Luft  ein.  Die  Schwefelsäure  mischt  sich  mit  dem  Oel  zu  einer 
milchigen  Flüssigkeit,  aus  welcher  sich  nach  etwa  einstündigem  Absitzen  die  Schwefelsäure  am 
Boden  absetzt  und  hier  abgezogen  werden  kann,  während  sich  die  verkohlten  Verunreinigungen 
in  Gestalt  eines  schwarzen  Theers  auf  der  Oberfläche  absetzen  und  durch  ein  seitliches  Rohr 
aus  dem  Agitator  abfliessen. 

Um  die  in  dem  Oel  noch  suspendirte  Schwefelsäure  zu  entfernen,  wird  aus  einem  zweiten 
Uber  dem  Agitator  liegenden  Rohrsystem  ein  Sprühregen  von  Wasser  in  das  Oel  gelassen,  ohne 
dass  jedoch  Luft  eingeblasen  wird,  das  Wasser  sinkt  zu  Boden  und  wird  abgezogen,  nach 
1|  Stunden  endigt  man  mit  dem  Waschen.  Zu  völliger  Neutralisirung  wäscht  man  nun  noch 
mit  einer  12grädigen  Sodalösung  und  dann  nochmals  mit  etwas  Wasser.  Diese  ganze  Reinigung 
dauert  insgesammt  etwa  7  Stunden.  Das  Oel  wird  abgezogen,  bisweilen  noch  im  Reservoir  zum 
Zwecke  der  Bleichung  einen  Tag  lang  den  Sonnenstrahlen  unter  einem  Glasdach  ausgesetzt,  wobei 
auch  die  leichtflüchtigen  Bestandteile  noch  verdunsten,  dann  wird  es  endlich  in  die  bekannten 
Petroleumfässer  gefüllt  und  zur  Versendung  gebracht. 

Verwerthung  der  Erdöl-Abfälle.  Die  unter  150°  C.  Ubergehenden  Bestandtheile  des 
Rohöles  sind  zu  Leuchtzwecken  untauglich  und  müssen  desshalb  getrennt  von  jenem  aufge- 
fangen werden.  Diese  Bestandtheile  werden  häufig  in  Apparaten,  welche  den  Spiritus-Colonnen 
ähnlich  construirt  sind,  fractionirt  destillirt,  die  einzelnen  Fractionen  werden  gelaugt,  gesäuert, 
gewaschen  und  dann  als  Entfettungsmittel,  Fleckenwasser,  als  Lösungsmittel,  sowie  für  speeifi- 
sche  Leuchtzwecke  unter  verschiedensten  Benennungen  wie  Gasolin,  Ligroin,  Petroleum- 
äther, Benzin,  Solvent,  Naphta,  Putzöl  etc.  in  den  Handel  gebracht 

Die  nach  Abtreibung  des  Leuchtöls  in  den  Retorten  verbleibenden  Residuen  wurden  früher 
meist  nur  in  3  Qualitäten  als  Schmiermittel  nutzbar  gemacht,  entweder  wurde  der  bis  zu 
weicher  Theerconsistenz  abgetriebene  Rückstand  direkt  zum  Schmieren  von  Wagenachsen  etc.  be- 
nutzt, oder  man  dcstillirte  nur,  bis  der  Rückstand  noch  0*830 — 0*900  spec.  Gew.  zeigte  und  er- 
hielt so  ein  etwas  besseres  Oel  als  Rückstand,  oder  endlich  man  unterwarf  diesen  Rückstand 
einer  nochmaligen  Destillation,  wobei  die  meisten  Verunreinigungen  als  Rückstand  abgeschieden 
und  ein  ganz  brauchbares  Produkt  erhalten  wurde. 

Heutzutage,  wo  die  Erzeugung  mineralischer  Schmiermittel  ein  wichtiger,  meist  in  beson- 
deren Etablissements  betriebener  Industriezweig  geworden  ist,  wird  deren  Herstellung  die  grösste 
Sorgfalt  gewidmet  So  mannigfaltig  aber  die  Bezeichnung  und  Qualitäten  dieser  als  Lubrca- 
ting-Oil,  Naphtoline,  Oleonaphta,  Valvoline,  Bakusine,  Ragosinöl,  Möhringöl,  Globe-oil,  Spindel- 
öl,  Cylindcröl  etc.  in  den  Handel  kommenden  Produkte  ist,  so  wenig  verschieden  ist  im  Grossen 
und  Ganzen  ihre  Herstellungsart.  —  Man  destillirt  entweder  Uber  freiem  Feuer  oder  mit  über- 
hitztem Wasserdampf,  mit  und  ohne  Anwendung  verminderten  Drucks.  Die  für  diese  Destilla- 
tionen verwendeten  Gefässe  sind  meistens  kleiner  als  die  Stills  und  sie  haben  sehr  niedrige 
Helme,  um  eine  Zersetzung  der  Dämpfe  durch  Ueberhitzung  zu  vermeiden.  Bei  Destillation  der 
amerikanischen  Residuen  erhält  man  Oele,  welche  von  58 — 38°  B.  das  leichte,  von  33 — 16°  das 
schwere  Schmieröl  liefern.  Ausser  der  Destillation  finden  noch  Reinigung  der  Oele  durch  Aus- 
scheidung des  Paraffins,  sowie  mittelst  Soda  oder  Aetznatron,  Kalk  und  Schwefelsäure  event. 
auch  noch  Entfärbung  mittelst  Knochenkohle,  Blutlaugensalzschwärze  und  dergl.  ah)  Raffinations- 
methoden in  allen  möglichen  Combinationen  Verwendung. 

Das  Bestreben,  für  alle  vorkommenden  Verwendungsarten  ein  entsprechendes  Mincral- 
schmiermittel  zu  fabriciren,  hat  es  bedingt,  dass  heutzutage  Oele  aller  ZähflUssigkeitsgrade  und 
Farbabstufungen,  von  der  Consistcnz  des  Knochenöls  bis  zu  der  des  Talgs  und  von  wasser- 
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heller  Farbe  bis  tu  tief  grllnschwartem  Aussehen,  am  Markte  sich  finden  und  als  Spindel-, 
Maschinen-,  Transmissions-,  Achsen-  und  Cylinderöle  Abnahme  und  entweder  für  sich  oder  ge- 
mischt mit  vegetabilischen  oder  animalischen  Ketten  Verwendung  finden. 

Die  Mineralöl-Verarbeitung  in  Baku.  Die  Verarbeitung  der  kaukasischen  Naphta 
auf  Brennöl  und  Schmieröl  erfolgt  nach  Engler  zur  Zeit  ausschliesslich  in  den  ca.  136  Raffi- 
nerien der  »Schwarten  Städte  (Tschorni  Goorod),  einer  Vorstadt  Baku  s. 

In  allen  grossen  Anlagen  hat  man  bei  der  Raffination  der  Naphta  ihre  Destillation  und 
ihre  chemische  Reinigung  tu  unterscheiden,  wobei  jedoch  die  Destillation  auf  Brennöl 
(Kerosin)  und  die  auf  Schmieröl  mit  dazu  gehörigen,  chemischen  Rcinigungsprocessen  ausein- 
ander zu  halten  sind.  Beide  Destillationen  werden  nach  einander,  jedoch  in  besonderen  Appa- 
raten derart  durchgeführt,  dass  man  die  Rückstände  der  ersten,  der  Kerosindestillation,  aus  den 
grösseren  Destillirkesseln  in  die  kleineren  Schmierölblasen  abzieht  und  hierin  weiter  destillirt. 

a)  Die  Kerosin-(Brennöl-)  Destillation.  Durch  Vermischung  auf  dem  Transport  und  in  den 
Sammeigefassen  erhält  man  aus  den  Oelen  von  ßalakhani  (0*855 — 0*885  spec.  Gew.)  und  denen 
von  Sabuntschi  (0  850— 0  880)  ein  Durchschnittsöl  von  0*8G5— 0*870  spec.  Gew.  Die  Oelc 
von  Bibicybat  mit  0*855—  0  858  haben  einen  erheblich  grösseren  Theil  leicht  fluchtiger  Bestand- 
teile, wie  nachstehende  Zusammenstellung  lehrt: 

Benzin  5-6  $  10*5° 

Leuchtöl  I.  (Kerosin)   27-33 1  408 

Leuchtöl  II.  (Solaröl)  5-6$  13*5  8 

Rückstände   50— 60  g  360  g 

Die  Destillations-  und  Kuhlapparate.  Aus  den  grossen  bis  zu  15000  M.-C.  Fassungs- 
raum haltenden  Klärbassins  der  Raffinerien  läuft  das  Oel  direkt  in  die  Destillirkessel,  deren  es 
dreierlei  Constructionen  giebt :  1 .  Stehende,  schmiedeeiserne  Kessel  von  cylindrischer  Gestalt,  etwa 
ebenso  hoch  als  weit,  mit  nach  oben  gewölbtem  Boden  und  gewöhnlichem  Helm  und  Kühlrohr. 
Fassungsraum  bei  f— $  Füllung  80—100  M.-C.  Direkte  Feuerung  mit  Naphta-RUckständen. 
Ftlr  Kerosindestillation  sind  diese  Kessel  fast  ganz  durch  die  unter  3  gegebene  Construction 
verdrängt. 

2.  Der  sogen.  Waggonkessel  ist  ein  schmiedeeiserner,  kastenförmiger  Behälter  von  7  Meter 
Länge,  4  Meter  Breite  und  3  Meter  Höhe,  mit,  der  Breite  des  Kessels  nach,  3  mal  wellenförmig 
gebogenem  Boden  und  Uber  den  drei  Vertiefungen  je  einen  Ablassstutzcn  für  Rückstände,  einem 
nach  oben  ausgebogenen  Deckel  mit  drei  Helmen  und  einer  mannlochartigen  Arbeitsöffnung. 

Fassungsraum  350  M.-C,  Füllung  300  M.-C.  Charge  in  24  Stunden  2 1  Destillationen  mit 
zusammen  700—800  M.-C.  Rohnaphta,  daraus  200—250  M.-C.  Kerosin.  Feucning  mittelst  eigen- 
tümlich construirter  RUckstandsbrenner;  die  Destillation  wird  durch  Einleiten  gespannten  Wasser- 
dampfes unterstützt. 

3.  Der  Wakenkessel  ist  ein  schmiedeeiserner  liegender  Hohlcylinder  von  5—6  Meter  Länge 
und  2 — 3  Meter  Durchmesser,  mit  Ablassstutzen,  weitem,  das  Ucbersteigen  verhinderndem  Dom 
und  geräumigem  Destillirrohr.  —  Fassungsraum  bei  | — 4,  Füllung  kleinere  170  M.-C,  die  grössten 
270  M.-C  —  Innerhalb  24  Stunden  2  1  Füllungen  mit  zusammen  425— 675  M.-C  Rohöl,  daraus 
125—  250  M.-C  Kerosin.  Feuerung  mittelst  RUckstandsbrenner,  zur  Einleitung  der  Destillation 
wird  Dampf  eingelassen. 

Zur  besseren  Trennung  der  mechanisch  mitgerissenen  Oeltröpfchen  vom  eigentlichen 
Destillat  schaltet  man  häufig  zwischen  den  Helmen  der  Destillirhlasen  und  den  Kühlern  noch 
sogen.  Separatoren  oder  Dephlcgmatoren  ein.  Am  einfachsten  dient  diesem  Zwecke  ein  Cylindcr 
mit  zwei  inneren  Scheidewänden,  von  welchem  die  erste  nicht  ganz  bis  zum  untern,  die  zweite 
nicht  ganz  bis  tum  oberen  Boden  reicht,  Destillationszufuhr-  und  Abflussrohr  sind  nahe  dem 
oberen  Boden  des  Separators  angeordnet,  und  es  mUssen  somit  die  Dämpfe  einmal  ab-  und  einmal 
aufsteigen,  wobei  mitgerissene  Oeltröpfchen  tu  Boden  sinken  und  in  den  Kessel  zurUckfliesscn. 
Als  KUhler  für  die  Kerosindestillation  dienen  durchweg  WasserkUhler  und  zwar 
1.  Schlangenkülder  gewöhnlicher  Construction  aus  Schmiedeeisen  mit  10  Centim.  innerer 
Lichte,  welche  jetzt  aber  mehr  und  mehr  verdrängt  werden  durch 


Digitized  by  Google 


Mineralöle,  Par.iffin  und  Ceresin. 


323 


2.  gusseisernc  Röhrenkühler  von  15 — 20  Centim.  lichter  Weite  mit  einem  System  von  4  Röhren 
neben  einander  und  6  solcher  Schichten  Übereinander.  Die  4  nebeneinander  liegenden  Kühl- 
röhre  haben  ein  gemeinsames  Destillations-Zu-  und  Abflussrohr.  Das  Abflussrohr  der  obersten 
Vierrohrschicht  mündet  als  Zuflussrohr  in  die  zweite  Rohrschicht  u.  s.  w.  Die  Gesammtrohr- 
länge  für  einen  mittelgrosscn  Walzenkessel  beträgt  zweckmässig  etwa  100  Meter. 

3.  Kastenkühler  bestehen  aus  im  Querschnitt  runden  oder  quadratischen  Behältern  aus 
Eisenblech.  Die  Kasten  sind  von  einer  grossen  Zahl  senkrechter  Kühlrohre  durchzogen,  in 
welchen  das  kalte  Wasser  cirkulirt;  die  in  den  Kasten  eintretenden  Oeldämpfe  verdichten  sich 
an  diesen  Rohren.    Diese  Construction  ist  nur  vereinzelt  in  Anwendung. 

Das  aus  den  Kuhlröhren  austretende  •  Oel  ist,  da  es  mit  Dampf  destillirt  wurde,  nie  frei 
von  Wasser,  man  lässt  dasselbe  desshalb  in  einen,  der  Florentinerflasche  nachgebildeten  Apparat 
eintreten,  sondert  hier  Oel  und  Wasser  und  leitet  das  Oel  durch  eine  Rohrleitung,  in  die  noch 
eine  Schaulaterne  zur  Beobachtung  der  Farbe  eingeschaltet  ist  einem  Rohrsystem  zu,  welches 
durch  verschiedene  Hahnstellung  die  Oele  von  verschiedenem  speeihschen  Gewichte  in  getrennte 
Gefässe  leitet. 

Der  Destillationsbetrieb  ist  entweder  ein  unterbrochener  oder  in  den 
grössten  Raffinerien  ein  stetiger. 

Wie  schon  erwähnt,  wird  die  Rohnaphta  in  den  Raffinerien  behufs  Klärung 
einige  Tage  in  grossen  Bassins  ruhen  gelassen  und  aus  diesen  durch  eigenes 
Gefälle  oder  durch  Pumpen  in  die  Destillirblasen  befördert,  nachdem  sie  zuvor 
auf  80—130°  vorgewärmt  ist.  Zum  Vorwärmen  dienen  die  sehr  heissen  Rück- 
stände vorhergehender  Destillationen,  die  man  entweder  in  Röhren  durch  jene 
Klärbassins  leitet,  oder  welche  man  in  cementirte  Gruben  fliessen  lässt,  durch 
welche  die  die  Rohnaphta  befördernden  Röhren  hindurchgehen.  Die  Kessel  werden 
bei  unterbrochenem  Betriebe  bis  zu  £— f  mit  Rohnaphta  gefüllt,  und  schon  während 
des  Oelzulaufs  mittelst  der  unter  denselben  angeordneten,  hier  nicht  näher  zu 
beschreibenden  Rückstandsbrenner  angeheizt.  Sind  die  Kessel  gefüllt  und 
geschlossen,  so  wird  mit  gespanntem  Dampf  die  Destillation  eingeleitet.  Die 
übergehenden  Dämpfe  werden  im  Separator  dephlegmirt,  im  Kühler  verdichtet 
und  je  nach  ihrem  ununterbrochen  controllirten  speeifischen  Gewichte  in  ge- 
sonderte Gefässe  eingeleitet.  Das  unter  150°  C.  siedende  Benzin  wird  meist  in 
einer  Fraction  aufgefangen,  seltener  in  zwei  Theile  gespalten,  nämlich  bis  100° 
Benzin,  100—150°  Gasolin,  etwa  f  der  ganzen  unter  150°  siedenden  Parthie. 

Zwischen  150—290°  geht  das  eigentliche  Leuchtöl  Uber;  dieses  spaltet  man 
jedoch  meist  in  2  Fractionen,  nämlich  Kerosin  I.  Sorte  150—270°,  II.  Sorte  270 
bis  300°,  und  endlich  wird  durch  Mischen  aus  den  über  300°  siedenden  Bestand- 
teilen mit  Benzin  bezw.  Gasolin  ein  allerdings  sehr  geringwerthiges  Leuchtöl 
erhalten. 

Nach  Redwood's  Angabe  beträgt  bei  der  kaspischen  Gesellschalt  je  nach  Ent- 
flammungspunkt die  Ausbeute: 

Spec.  Gew.  Entfl.-Punkt  Ausbeute 

Kerosin  extra  ....       0-815  30°  20$ 

Kerosin  1   0  820  25°  33  g 

Kerosin  II  0'821— 0'822  22°  38$ 

Kerosin  extra  besteht  nur  aus  den  werthvollsten  Mittelfractionen,  den  sogen. 
Herzbestandtheilen  des  Leuchtöls. 

Die  über  300°  heissen  Rückstände  werden  in  cementirte,  zwischen  4000  bis 
40  000  Tonnen  fassende  Gruben  eingelassen,  durch  welche  die  Rohnaphta-Leitungs- 
röhren  hindurchgehen.  Der  entleerte  Kessel  bleibt  zur  Abkühlung  einige  Zeit 
ofien  stehen  und  wird  alsdann  von  neuem  beschickt.  Nach  je  90—100  Füllungen 
muss  eine  Kesselrevision  stattfinden. 

21* 
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Die  stetige  Destillation  wird  aus  18  zu  einem  System  vereinigten  Walzen- 
kesseln bewerkstelligt,  welche  treppen  form  ig  angeordnet  sind,  so  dass  die  Roh- 
naphta  in  den  höchst  liegenden  Kessel  eintritt  und  in  dem  Maasse,  als  sie  ab- 
destillirt  wird,  von  da  in  den  zweiten,  dritten,  vierten  u.  s.  w.  Kessel  abgelassen 
wird,  bis  sie  endlich  von  Benzin,  Gasolin  und  Kerosin  befreit  aus  Kessel  Kr.  18 
als  Rückstand  ausfliesst.  Die  ersten  4  dieser  Kessel,  die  Benzinkessel,  sind  etwas 
grösser  als  die  übrigen  14.  Alle  werden  durch  Rückstandsbrenner  unter  Zuhilfe- 
nahme von  gespannten  Wasserdämpfen  geheizt.  Jeder  Kessel  kann  für  sich  ausser 
Betrieb  gesetzt  werden,  jeder  ist  ferner  mit  Helm  versehen  und  hat  seinen  eigenen 
Kühler,  bei  den  5  letzten  sind  überdies  noch  Separatoren  eingeschaltet,  und  zwar 
bei  14  und  15  je  einer,  bei  Kessel  16,  17  und  18  je  zwei. 

Je  nach  Beschaffenheit  der  Apparate,  nach  Destillationsführung  und  Art  der 
Fractionirung  sind  die  Destillationsresultate  natürlich  sehr  verschieden,  im  Grossen 
und  Ganzen  dürften  folgende  Mittelwerthe  am  zutreffendsten  sein: 


Im  Allgemeinen  gewinnt  man  aus  3  5  Thln.  Rohnaphta  1  TM.  Kerosin. 
Je  rascher  man  destillirt,  desto  mehr,  aber  auch  um  so  schlechteres  Kerosin 
wird  erhalten. 

Die  chemische  Reinigung  des  Kerosins  geschieht  wie  in  Amerika  mittelst 
Schwefelsäure  von  mindestens  92  #  Hydratgehalt,  sowie  mit  Aetznatron.  Als 
Reinigungsgefässe  dienen  1.  ein  hochstehendes,  mit  Blei  ausgcschlagenes,  mit 
Säurevertheilungsapparat,  Luftdruckrohr  und  trichterförmigem  Ablassrohr  am 
Boden  versehenes  Gefäss  von  1000 — 2000  M.-C.  Kerosin-Fassungsraum.  Man 
wendet  zweimal  ca.  06 — 1$  Säure  an,  mischt  jedesmal  durch  Einblasen  von 
Luft  1  £ — 2  Stunden  lang,  lässt  absitzen,  wäscht  ohne  Luftzufuhr  mit  etwas  Wasser, 
lässt  absitzen,  und  zieht  das  Gel  in  das  tieferstehende  Laugengefäss  ab. 

Auch  mit  I>auge  behandelt  man  das  Oel  zweimal,  zuerst  mit  einer  solchen 
von  1*28— 135  spec.  Gew.,  dann  mit  einer  schwächeren.  Im  Ganzen  sollen  nicht 
über  0-3&  Aetznatron  verbraucht  werden.  Mit  Wasser  wird  dann  zweckmässig 
nicht  mehr  gewaschen,  sondern  man  lässt  das  Kerosin  in  ein  Klärbassin  ein- 
fliessen  und  hier  gut  absitzen. 

Die  Schmieröl fabrikati  on:  Die  Rückstände  von  der  Kerosindestillation  der  kaukasischen 
Oelc  bilden  ein  zur  Erzeugung  von  Schmierölen  ganz  besonders  geeignetes  Material.  Die  Rück- 
stände  zeigen  0*900 — 0'9 10  spec.  Gew.,  sie  sind  verhältnissmässig  noch  dünnflüssig,  und  wenn 
sie  auch  gegenüber  den  amerikanischen  Rückständen  nur  äusserst  geringe  Mengen  von  Paraffin 
aufweisen,  eine  Gewinnung  dieses  letzteren  sich  deshalb  auch  entfernt  nicht  lohnen  würde,  so 
liefern  sie  bei  der  Destillation  doch  einen  erheblichen  Thcil  von  Oelen,  die  vermöge  ihrer 
hohen  Zähflüssigkeit  (Viscosität),  ihrer  Kältebeständigkeit  und  Fcuersichetheit,  die  zur  Zeit 
zweifellos  bestbekannten,  mineralischen  Schmieröle  abgeben.  Nur  die  auf  Tscheleken  ge- 
fundene Naphta  zeigt  den  verhältnissmässig  hohen  Paraffingehalt  bis  zu  6$,  während  nach  Red- 
wooü  der  bis  jetzt  gefundene,  höchste  Gehalt  der  Naphta  von  Baku  0  2b  ^  betrug. 

Die  Fabrikation  zerfällt  vric  bei  der  Kerosinbcrcitung  in  die  Destillation  und  die  chemische 
Reinigung,  welche  dem  Principe  nach  zwar  mit  dem  bei  der  Leuchtölfabrikation  beobachteten 
Verfahren  Ubereinstimmt,  im  Einzelnen  jedoch  nicht  unerheblich  davon  abweicht.  Es  muss 
auch  bemerkt  werden,  dass  aus  den  Raffinerien  von  Baku  grosse  Mengen  nicht  chemisch  ge- 
reinigter Destillate  als  Halbfabrikate  ausgeführt  werden,  sowie  auch,  dass  in  einzelnen  Schmier- 
ölfabriken ausserhalb  Bakus  Petroleumrückstände  durch  blosse  chemische  Reinigung  mit  Schwefel- 


Benzin  und  Gasolin 
Kerosin  I.  (Brennöl) 
Kerosin  II.  (Solaröl) 
Rückstände     .    .  . 


5-7 1 

27-33 1 

5-8f, 
50-60 1 
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säure  und  Aetinatron,  manchmal  mit  Zuhilfenahme  einer  Filtration  über  Knochenkohle,  also  ohne 
Destillation,  auf  Schmieröl  verarbeitet  werden. 

Zur  Schmieröldcstillation  kommen  liegende,  schmiedeeiserne  Kessel  von  meist  ovalem,  in 
neuerer  Zeit  aber  auch  cylindrischem  Querschnitt  mit  einem  bei  f  Füllung  82  M.-C.  Rückstand 
fassenden  Innenraum  zur  Anwendung.  Die  Kessel  haben  einen  oder  mehrere  helmartige 
Aufsätze,  die  alle  in  ein  Sammelrohr  endigen,  welches  die  Dämpfe  zum  Dcphlegmator  führt,  ein 
Zuleitungsrobr  für  gespannte  Wasserdämpfe  und  einen  Ablassstutzen  für  die  Schmierölrückstände. 

Die  in  früherer  Zeit  allgemein  übliche  Wasserkühlung  wird  jetzt  mehr  und  mehr  ersetzt 
durch  die  sogenannte  Scparationskühlung,  welche  nach  Art  der  in  Leuchtgasfabriken  gebräuch- 
lichen Condensatoren  die  Oeldämpfe  in  einem  System  von  auf-  und  absteigenden  Röhren,  oder 
besser  in  nebeneinanderliegenden,  schwach  gegen  die  Horizontale  geneigten  Röhren  durch  Luft- 
kühlung fractionirt  verdichtet  und  erst  die  aus  diesen  Condensatoren  entweichenden  Dämpfe 
von  800°  C.  durch  Wasserkühlung  condensirt. 

Zum  Zweck  der  Destillation  wird  der  Kessel  bis  zu  {  mit  Rückstand  gefüllt,  durch  den 
Rückstandsbrenner  (die  Forsunka)  angeheizt  und,  sobald  die  Destillation  beginnt,  gespannter 
Wasserdampf  in  das  Oel  eingeleitet.  Man  steigert  die  Temperatur  allmählich,  überschreitet  jedoch 
nicht  wesenüich  800°  C 

Die  Destillation  soll  so  langsam  geführt  werden,  dass  eine  Füllung  von  82  M--C.  inner- 
halb 22  Stunden  abgetrieben  wird. 

Die  in  den  Luftkühlern  verdichteten  Ocle  sind  gelb,  und  geruchlos,  die  aus  dem  Wasser- 
kühler  austretenden  dagegen  von  penetrantem  Geruch;  diese  werden  entweder  aul  Solaröl  ver- 
arbeitet oder  im  Rückstandsbrenner  verfeuert. 

Als  Durchschnittsergcbniss  der  Destillation  mögen  folgende  Zahlen  gelten: 

Procente       spec.  Gew.      Grenze  des  spec.  Gew. 
Vorlauf  (Solaröl)     .    .    .    10—15  0870  bis  0  890 

Spindelöl   9  0896  0*890-0*900 

Maschinenöl  40—42  0911  0*900— 0920 

Cylinderöl   3-4  0  9 15  bis  0  925 

Die  Gcsammtausbeute  an  nicht  gereinigtem  Schmieröl  beträgt  demnach  21—  30$  vom  Rück- 
stand. Aus  Rückständen  der  Ocle  von  Bibieybat  jedoch  nur  14  5$.  Bei  allen  Destillationen 
findet  ein  Verlust  von  2 — 3$  durch  Vergasung  statt. 

Die  chemische  Reinigung  der  Schmieröle  wird  wie  beim  Kerosin  durch  Behand- 
lung mit  Schwefelsäure  und  Natronlauge  bewerkstelligt. 

Die  zur  Reinigung  nothwendige  zwischen  2  und  6  g  schwankende  Menge  Schwefelsäure 
von  66°  B.  wird  in  mit  Blei  ausgeschlagenen  Gefässcn  mit  dem,  in  einigen  Fabriken  sogar 
durch  Wasserdampf  indirect  bis  auf  40°  C.  vorgewärmten  Oele  gemischt,  nach  erfolgter  Klärung 
werden  die  Säureharze  abgezogen,  das  Oel  zuerst  mit  etwa  3$  einer  Lauge  von  20°  B.  (1'16), 
alsdann  mit  immer  dünneren  Laugen,  schliesslich  mit  destillirtem  Wasser  gewaschen,  abklären 
gelassen  und  endlich  durch  eingelegte  Dampfschlangen  getrocknet,  bis  es  beim  Erkalten  keine 
Spur  von  Trübung  mehr  zeigt. 

Die  Oele  von  Bibieybat  gebrauchen  zur  Reinigung  ca.  10$  Schwefelsäure;  der  Reinigungs- 
vcrlust  bei  diesen  beträgt  20—22$,  bei  den  Oelen  von  Balakhani-Sabuntschi  18$. 

Das  speeifische  Gewicht  der  Ocle  wird  durch  die  Reinigung  um  0*003 — 0*004  vermindert. 

Die  Rückstände  von  der  Schmieröl-Gewinnung  werden  entweder  verfeuert  oder  ins  Meer 


Die  zur  Reinigung  verwendete  Schwefelsäure  wird  in  einigen  Raffinerien  aus  den  Säure- 
regenerirt 

Unter  dem  Namen  Vaselin  kommen  salbenartige,  zwischen  30 — 45°  C.  schmelzende,  gelb- 
lich weisse  bis  weisse  Producte  mit  einem  speeifischen  Gewicht  von  0*850 — 0*895  in  den  Handel, 
welche  zu  Salben,  Pomaden  etc.  Verwendung  finden  und  welche  durch  Entfärbung  und  Reini- 
gung der  Petroleum-Rückstände  ohne  Destillation  gewonnen  werden.  Vaselin  ist  in  Wasser 
und  Glycerin  unlöslich,  Weingeist  von  90$  löst  nur  wenig,  absoluter  Alkohol  löst  in  150  Thln. 
1  Thl.  Vaselin.  Leichter  lösen  Aether  und  Chloroform,  noch  besser  Benzol  und  Benzin,  am 
besten  jedoch  Schwefelkohlenstoff.    Vaselin  absorbirt  Bromj  und  Jod  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
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ratur,  Schwefel  erst  bei  120—130°  C.  Bei  mehrstündigem  Erhitzen  auf  110°  C.  absorbirt  Vase- 
lin  Sauerstoff  und  nimmt  in  Folge  dessen  saure  Reaction  an.  Nach  Enci.rr  und  Böhm  besteht 
das  Vasclin  aus  einer  Mischung  von  festen  und  flüssigen  Kohlenwasserstoffen,  welche  durch 
fractionirte  Fallung  aus  alkoholischer  Losung  mittelst  Aether  getrennt  werden  können. 

Die  Para  ff  in  salbe  der  deutschen  Pharmakopoe  ist  nichts  als  eine  künstliche  Mischung 
von  Ceresin  (gebleichtes  Erdwachs)  und  Paraffinöl  (gebleichtes,  mineralisches  Schmieröl). 

Prüfung  der  mineralischen  Leucht-  und  Schmierstoffe. 

A.  Leuchtstoffe.  Die  Bedingungen,  welche  bei  Herstellung  eines  guten 
Leuchtöls  erfüllt  sein  müssen,  sind:  erstens  eine  in  richtiger  Weise  durchgeführte 
Fraktionirung  des  Rohöls  und  eine  entsprechende  Rectification  der  als  Leucht- 
öl  abgeschiedenen  Bestandteile.  Wir  sahen  bereits  oben,  dass  zur  Leuchtöl- 
fraction  nur  die  zwischen  150 — 300°  C.  siedenden  sogen.  Herzbestandtheile  des 
Rohöls  geschlagen  werden  sollten,  sehr  häufig  werden  aber  zur  Vermehrung  der 
Ausbeute  von  den  unter  150°  oder  von  dem  über  300°  siedenden  Bestandteilen 
oder  von  beiden  gleichzeitig  gewisse  Mengen  zum  Leuchtöl  gegeben.  Erstere 
erhöhen  den  Leuchtwerth,  aber  auch  die  Feuergefährlichkeit  des  Petroleums, 
letztere  verdicken  das  Oel  zu  sehr  und  bewirken  eine  Verkohlung  der  Lampen- 
dochte und  damit  Verringerung  der  Leuchtkraft  Den  gleichen  letzterwähnten 
Uebelstand  zeigen  schlecht  oder  gar  nicht  raffinirte  Leuchtöle.  In  Folge  häufig 
vorgekommener  Unglücksfälle  durch  explodirende  Erdöllampen  hat  man  sich  in 
verschiedenen  Ländern  veranlasst  gesehen,  auf  gesetzgeberischem  Wege  Normen 
zu  schaffen,  denen  die  im  Handel  zulässigen  Oele  entsprechen  müssen.  So  gilt 
für  Deutschland  die  Bestimmung,  dass  Oele,  welche  in  dem  AßEL'schen  Petroleum- 
prüfer schon  bei  einer  Temperatur  unter  21  °C.  entflammbare  Dämpfe  abgeben, 
nur  mit  der  ausdrücklichen  Bezeichnung  »feuergefährlich«  gehandelt  werden 
dürfen. 

Die  Entflammbarkeit  der  Oele  beruht  darauf,  dass  die  im  Petroleum 
steckenden,  niedrig  siedenden,  benzinartigen  Körper  eine  sehr  grosse  Dampf- 
spannung zeigen;  stehen  solche  Oele  in  einem  nicht  ganz  gefüllten  Gefässe  bei 
etwas  erhöhter  Temperatur,  so  sammeln  sich  allmählich  in  dem  Räume  über 
dem  Oelspiegel  Oelgase  an,  die  bei  einer  gewissen  Anreicherung  mit  atmo- 
sphärischer Luft  gemischt  explosible  Gasgemenge  geben.  Führt  man  in  ein 
solches  Gasgemisch  ein  Flämmchen  ein,  oder  lässt  man  einen  elektrischen  Funken 
durchschlagen,  so  entsteht  je  nach  Umständen  eine  mehr  oder  minder  kräftige 
Verpuffung.  —  Der  in  England  schon  früher  und  in  Deutschland  mit  Verordnung 
vom  24.  Februar  1882  eingeführte  AßEL'sche  Petroleum-Prüfer  besteht  aus  einem 
durch  Spiritusflamme  heizbaren  Wasserbad,  in  welchem  concentrisch  ein  Luftbad 
sitzt.  In  dieses  Luftbad  wird  ein  bis  zu  $  der  Höhe  mit  dem  zu  prüfenden  Erd- 
öl gefülltes,  cylindrisches  Gefäss  eingehängt.  Der  dieses  Oelgefäss  verschliessende 
Deckel  trägt  einen  in  das  Oel  eintauchenden  Thermometer,  einen  durch  ein  Uhr- 
werk zu  öfinenden  und  zu  schliessenden  Schieber  und  endlich  ein  kleines  Oel- 
lämpchen,  dessen  Flämmchen  bei  jedesmaligen  Oeftnen  des  Schiebers  selbstthätig 
in  den  Oelbehälter,  jedoch  nicht  bis  zur  Berührung  mit  der  Oeloberfläche,  ein- 
getaucht wird.  Zur  Prüfung  eines  Oeles  erwärmt  man  das  Wasserbad  zunächst 
auf  50—52°  C.  und  setzt  dann  erst  das  mit  Oel  gefüllte  Gefäss  in  das  von  dem 
Wasser  erwärmte  Luftbad  ein.  Die  das  Oelgefäss  rings  umspülende  warme  Luft 
erwärmt  sehr  allmälich  das  zu  prüfende  Oel  und  man  öffnet  den  Schieber  mittelst 
des  Uhrwerkes  bei  je  um  £°  C.  fortgeschrittener  Erwärmung  des  Oeles  so  lange, 
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bis  das  beim  Oeffnen  eintauchende  Flämmchen  zum  ersten  Male  eine  kleine 
Verpuffung  im  Oelgefasse  hervorruft.  —  Im  Moment  der  VerpufTung  darf  für 
gesetzlich  zulässiges  Brennöl  das  im  Petroleumgefäss  steckende  Thermometer 
nicht  unter  21  °C.  zeigen. 

Wenn  schon  diese  Prüfung  einen  Anhalt  über  die  Feuergefährlichkeit  eines 
Oeles  liefert,  so  lehrt  sie  doch  nichts  in  Betreff  seiner  Qualität,  denn  man  kann 
durch  Mischung  von  unter  150°  C.  und  über  300°  C.  siedenden  Fractionen  ein 
Oel  erzielen,  welches  jener  gesetzlichen  Bestimmung  ebensowohl  genügt,  wie  ein 
nur  aus  Herzbestandtheilen  gebildetes  Oel,  das  naturgemäss  aber  in  Hinsicht  auf 
Leuchtkraft  und  Werth  letzterem  bedeutend  nachsteht. 

Will  man  sich  desshalb  davon  überzeugen,  ob  ein  vorliegendes  Oel  in  rich- 
tiger Weise  fractionirt  ist,  so  muss  man  es  der  Destillationsprobe  unterziehen. 
lOOCbcm.  des  Oeles  werden  in  einem  Fractionirkölbchen  mit  vorgelegtem  Kühl- 
rohr der  Destillation  unterworfen.  Im  Hals  des  Kölbchens  steckt  ein  Thermo- 
meter, dessen  Quecksilbergefäss  mit  seinem  oberen  Rande  bis  zum  Abflussrohre 
des  Destillirkolbens  reicht.  Man  destillirt  über  freier  Flamme  mit  untergelegtem 
Drahtnetz  und  zwar  in  solchem  Tempo,  dass  in  der  Sekunde  2—3  Tropfen 
fallen;  man  notirt  den  Beginn  des  Siedens,  d.  h.  die  Temperatur,  welche  das 
Thermometer  zeigt,  wenn  aus  dem  Abflussrohr  des  Destillationskölbchens  der 
erste  Tropfen  in  das  Kühlrohr  tritt.  Ist  das  Thermometer  bis  auf  150°  C.  ge- 
stiegen, so  zieht  man  die  Flamme  kurze  Zeit  weg  und  erwärmt  von  Neuem  bis 
auf  150°  und  wiederholt  dies  so  oft,  als  noch  mehrere  Tropfen  vom  Beginn  des 
Wiedererwärmens  bis  zur  Temperatursteigerung  auf  150°  C.  überdestilliren.  Als- 
dann notirt  man  die  Cbcm.  Anzahl  des  Destillates  und  steigert  in  gleicher  Weise 
die  Temperatur  auf  200°,  liesst  ab,  geht  auf  250°,  liesst  ab,  und  so  fort  um  je 
50°,  bis  alles  Oel  übergetrieben  ist.  Gute  Oele  sollen  hierbei  nur  wenige  Volum- 
procente  unter  150°  und  über  300°  C.  siedende  Bestandteile  aufweisen. 

Das  specifische  Gewicht  ist  für  die  Beurtheilung  der  Leuchtöle  ziemlich 
belanglos,  da  innerhalb  150—300°  siedende  Oele  verschiedener  Herkunft,  bedingt 
durch  ihre  chemische  Natur,  oft  sehr  verschiedene  Volumgewichte  zeigen. 

Der  Leuchtwerth  des  Brennöls  wird  mittelst  des  BuNSEN'schen  Photo- 
meters in  bekannter  Weise  bestimmt.  Wichtig  ist  es  hierbei  zur  Erlangung  ab- 
soluter Zahlen,  eine  der  Natur  des  Oeles  entsprechende  Lampenconstruction  zu 
wählen,  denn  gleiche  Oele  zeigen  auf  Lampen  verschiedener  Systeme  oft  sehr 
weit  von  einander  abweichende  I^euchtkraft.  Neben  der  Helligkeit  der  Flamme, 
ausgedrückt  in  Normalkerzenstärke,  muss  man  den  Oelverbrauch  pro  Stunde  und 
Lichteinheit  (Normalkerze)  ermitteln,  um  ein  Urtheil  über  den  Geldwerth  ver- 
schiedener Oelsorten  zu  gewinnen. 

Schlecht  raffinirte  Oele  sind  mehr  oder  minder  dunkel  gefärbt,  sie  verbreiten 
beim  Brennen  einen  unangenehmen  Geruch  und  haben,  da  sie  die  Dochte  stark 
verkohlen,  einen  geringen  Leuchtwerth.  Man  überzeugt  sich  von  der  Vollständig- 
keit der  Reinigung,  indem  man  1  Volumen  des  Oeles  in  einem  Cylinder  mit 
1  Volumen  Schwefelsäure  von  spec.  Gew.  153  schüttelt,  es  darf  sich  letztere  hier- 
bei nicht  dunkel  färben. 

Feuchte  Oele  haben  ein  milchiges  Aussehen  und  brennen  schlecht;  man 
kann  solche  Oele  von  ihrem  Feuchtigkeitsgehalt  befreien,  indem  man  sie  mit 
ein  paar  Stückchen  gebranntem  Kalk  oder  geschmolzenem  Chlorcalcium  schüttelt. 

B.  Mineralische  Schmiermittel:  Bei  Beurtheilung  und  Werthschätzung  der  Schmier- 
laittd  hat  man  folgende  Punkte  iu  beachten: 
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1.  Das  spccifische  Gewi  cht  wird  ermittelt  mit  Hilfe  eines  Aräometers  oder  eines  Pykno- 
meters; Oele  amerikanischer  Herkunft  zeigen  im  Allgemeinen  bei  gleicher  Zähflüssigkeit  ein 
geringeres  specirisches  Gewicht  wie  kaukasische  Oele.  Gute  Schmieröle  schwanken  von  f>75— 0'95. 

2.  Farbe  und  Aussehen:  Oele  für  feinere  Maschinen  und  Maschinen-Thcile  müssen 
möglichst  licht  und  durchsichtig  sein.  Für  Transmissionen,  Achsen-Oele  etc.  verwendet  man 
dagegen  die  viel  billigeren,  oft  tief  grünschwarzen,  stark  fluorescirenden  Sorten. 

3.  Reinheit:  Beim  Filtriren  der  in  Act  her  oder  Benzin  gelösten  Oele  sollen  auf  dem 
Filter  keine  schleimigen  oder  gar  mineralischen  Verunreinigungen  zurückbleiben,  ebensowenig  darf 
beim  Veraschen  von  20  Cbcm.  Oel  nur  wenig  einer  ganz  leichten  Asche  zurückbleiben. 

4.  Prüfung  auf  animalische  oder  vegetabilische  Fette.  Solche  werden  bis- 
weilen den  Mineralölen  als  Verschnitt  zugesetzt  Man  erhitzt  ca.  5  Cbcm  des  Oeles  mit  einem 
Stückchen  Natronhydrat  Uber  der  Flamme  bis  zum  Sieden  und  lässt  dabei  1  bis  2  Minuten. 
Bei  Gegenwart  von  Fettöl  erstarrt  das  ganze  Oel  nach  der  Widerabkühlung  zu  einer  Gallerte  (Lux). 
Ein  Harzölgehalt  kann  bei  durchsichtigen,  klaren  Sorten  am  besten  mit  Hilfe  eines  Polarisations- 
apparates erkannt  werden,  indem  Harzöl,  auch  gereinigtes,  im  Gegensatz  zu  den  optisch  inaktiven 
Mineralölen,  die  Polarisationsebene  des  Lichte»  stark  rechts  dreht  (Vajjenta).  Man  verdünnt 
zweckmässig  das  zu  prüfende  Oel  mit  optisch  inactiven  Lösungsmitteln. 

5.  Prüfung  aufSäuren:  Man  schüttelt  das  Oel  mit  etwas  Wasser  widerholt  tüchtig  durch, 
wobei  keine  milchige  oder  schleimige  Trübung  des  Wassers  entstehen  darf  (Schleimtheile)  und 
prüft  alsdann  die  Rcaction  des  Wassers  mit  Lakmuspapicr ;  hierbei  zeigt  sich  von  der  Raffination 
her  im  Oele  zurückgebliebene  Mineralsäure  genügend  scharf.  —  Enthält  ein  Mineralöl  fette  Oele, 
so  können  durch  Ranzigwerden  der  letzteren  Oelsäuren  im  Mineralöl  sich  finden,  man  erkennt 
letztere,  indem  man  das  Od  mit  30  proc.  Weingeist  ausschüttelt  und  den  Sprit  mit  Lakmus- 
papier prüft  bezw.  mit  Normalalkali  titrirt.  Hellere  Sorten  löst  man  direkt  in  Alkohol  auf  und 
titrirt  mit  Normalalkali,  wodurch  man  den  Totalsäuregchalt  erfährt. 

6.  Entflammungspunkt.  Gute  Mineralschmieröle  sollen  bei  einer  Temperatur  unter 
150°  C.  noch  keine  entflammbaren  Dämpfe  abgeben  (s.  bei  A.  Leuchtstoffe).  Man  ermittelt 
den  Entflammungspunkt,  indem  man  ein  Bechergläschen  von  ca.  70  Cbcm.  Inhalt  zur  Hälfte 
mit  Oel  füllt,  ein  Thermometer  in  das  Oel  einhängt  und  nun  auf  einem  Sandbade  sehr  langsam 
erwärmt,  ist  die  Temperatur  auf  ca.  120°  gestiegen,  so  fährt  man  mit  einem  aus  einem  Löthrohr 
heraus  brennenden  kleinen  Gasflämmchen  langsam  Uber  die  Oberfläche  des  Oeles  hin,  ohne  die- 
selbe jedoch  zu  berühren,  und  wiederholt  diese  Operation  von  Grad  zu  Grad  so  lange,  bis  eine 
schwache  Verpuffung  im  Gläschen  eintritt,  der  vom  Thermometer  in  diesem  Momente  angezeigte 
Wärmegrad  entspricht  dem  Entflammungspunktc. 

7.  Entzündungspunkt  heisst  derjenige  Teroperaturgrad ,  bei  welchem  ein  Oel  Feuer 
fängt  und  selbständig  fortbrennt,  wenn  man  es  momentan  an  seiner  Oberfläche  mit  einem 
Flämmchen  berührt  Man  füllt,  um  diese  Prüfung  auszuführen,  einen  Porzellan tiegel  bis  fast 
zum  Rand  mit  Oel,  senkt  ein  Thermometer  ein,  erwärmt  auf  dem  Sandbade,  fährt  von  Grad  zu 
Grad  mit  dem  Gasflämmchen  Uber  die  Oberfläche  und  notirt  den  Tcmperaturgrad,  bei  welchem 
das  Oel  in  Brand  geräth. 

8.  Zähflüssigkeit:  Da  die  Zähflüssigkeit  der  Oele  im  engsten  Zusammenhange  mit 
ihrem  Schmierwcrthe  steht,  ist  es  von  grösster  Wichtigkeit,  dieselbe  rasch  und  mit  für  die  Praxis 
genügender  Schärfe  festzustellen.  Es  sind  für  diesen  Zweck  eine  grosse  Zahl  von  Apparaten 
construirt,  denen  das  I'rincip  zu  Grunde  liegt,  die  in  der  Zeiteinheit  aus  einer  engen  Oeffnung 
ausfliessende  Oelmenge  zu  ermitteln.  Behördlicherseits  ist  in  neuerer  Zeit  vorwiegend  der 
C.  ENGLER'sche  leicht  zu  handhabende  Viscositätsmesscr  (zu  beziehen  durch  C.  Desaga  in  Heidel- 
berg) in  Aufnahme  gekommen.  In  einem  flachcylindrischcn  Wasserbade  aus  Messing  sitxt  con- 
centrisch  das  flachcylindrischc  Oclgefäss,  dessen  Boden  nach  dem  Mittelpunkte  zu  hohlkcgcl- 
förmig  abfällt.  Im  Mittelpunkt  befindet  sich  die  durch  einen  cingeschliffenen  Messingstab  ver- 
schliessbare  Ausflussöffnung  für  das  Oel.  Ausserdem  hat  das  Oel-Gefäss  Niveau-Marken  und  einen 
Deckel,  .welcher  das  bis  in  das  Oel  hineinragende  Thermometer  trägt.  Der  ganze  Apparat  steht 
auf  einem  Dreifuss.  Die  Ausflussgeschwindigkeit  wird  bestimmt,  indem  man  das  Oel  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  (20°  C)  oder  mittelst  des  mit  Wasser  oder  Rüböl  gefüllten  Wasserbades 
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auf  eine  bestimmte  Temperatur  (50,  100  oder  150°  C.)  angewärmt,  durch  Herausriehen  des 
Messingstopfens  aus  dem,  bis  zu  den  Höhenmarken  gefüllten  Behälter  in  ein  untergestelltes  Mess« 
kölbchen  fliessen  lässt,  und  beobachtet,  in  wie  viel  Sekunden  das  letxtcrc  bis  zur  Marke  200  Cbcm. 
gelullt  ist.   Als  Einheit  dient  die  Geschwindigkeit,  mit  welcher  200  Cbcm.  Wasser  aus  dem  Apparat 

9.  Widerstandsfähigkeit  gegen  Kälte.  Es  ist  wichtig  zu  wissen,  bei  welchen  Kälte- 
graden das  Gel  so  consistent  wird,  dass  es  für  Schmierzweckc  nicht  mehr  tauglich  ist.  Man 
setzt  zu  diesem  Zwecke  das  in  enge  dünnwandige  Reagircylinder  eingefüllte  Oel  durch  Einstellen 
in  Eis  oder  Kältemischungen  nach  einander  Temperaturen  von  0°,  — 5°,  — 10°,  — 15°,  — 20°  C.  aus 
und  beobachtet  die  Härte  des  erstarrten  Materials,  indem  man  einen  Eisendraht  in  dasselbe  einsteckt. 
Man  unterscheidet,  ob  das  Oel  dünnflüssig,  dickflüssig,  breiartig,  schmalzartig,  butterartig  oder 
talgartig  wird,  und  ob  es  durch  Auskrystallisircn  von  Paraffin  seine  Durchsichtigkeit  verliert. 
Gute  russische,  ganz  paraffinfreie  Oele  sind  selbst  bei  —20°  C.  noch  klar  und  flüssig. 

10.  Destillations-Probe.  100  Cbcm.  Oel  werden  in  einem  Fractionirkölbchcn,  indessen 
Hals  ein  Thermometer  steckt,  destillirt;  der  Siedepunkt  soll  nicht  erheblich  unter  250°  C.  liegen. 
Man  destillirt  schliesslich  ohne  Thermometer,  bis  aus  dem  vorgelegten  Kühlrohr  kein  Destillat  mehr 
ausfliesst,  bezw.  bis  sich  im  Kölbchen  dichte,  gelbrothe  Dämpfe  bilden.  Im  Kölbchen  darf  nur 
sehr  wenig  (bis  zu  5  Vol.-#)  eines  theerigen  oder  asphaltartigen  Rückstandes  bleiben. 

11.  Verhalten  gegen  Schwefelsäure:  Mischt  man  in  einem  Reagircylinder  gleiche 
Volumina  Oel  und  Schwefelsäure  vom  spec.  Gew.  153  durch  öfteres  Schütteln,  so  soll  weder 
bei  gewöhnlicher  Temperatur,  noch  bei  der  Temperatur  des  siedenden  Wasserbades  ein  gut 
raffinirtes  Oel  die  Schwefelsäure  mehr  als  höchstens  gelblich  färben.  Dunkelbraune  Färbung 
der  Säure  oder  gar  Kohlcabschcidung  beweisen  schlechte  Raffination. 

B.  Sächsisch-thüringische  und  schottische  Industrie.  Während 
sich  bei  der  amerikanischen,  russischen  und  deutschen  Erdölindustrie  das 
Hauptaugenmerk  auf  die  resultirenden  flüssigen  Kohlenwasserstoffe  richtet, 
sind  diese  für  die  sächsische  und  schottische  Braunkohlentheer,  (sowie  für  die 
Ozokerit-)  Industrie  nur  Nebenprodukte,  dagegen  das  Paraffin  das  werthvolle 
Hauptprodukt. 

Wenn  schon  Paraffin  als  Educt  fester  und  flüssiger  Mineralien  seit  sehr  langer 
Zeit  bekannt  war,  so  ist  die  Entdeckung  des  Paraffins  als  Produkt  der  trockenen 
Destillation  des  Holzes  und  organischer  Substanzen  das  Verdienst  (133)  des  Frei- 
herrn von  Reichenbach;  sie  fällt  in  das  Jahr  1830.  —  Der  Entdecker  legte  die 
ersten  Proben  von  Paraffin  der  in  jenem  Jahre  in  Hamburg  tagenden  Natur- 
forscher-Versammlung vor  und  betonte,  dass  man  es  nach  der  chemischen  Zu- 
sammensetzung des  neuen  Körpers  mit  »Gas  in  fester  Form<,  also  einem  vor- 
züglichen Kerzen material  zu  thun  habe.  Seine  Widerstandsfähigkeit  gegen 
chemische  Agenden  brachte  dem  Stoffe  den  Namen  Paraffin  (parum  affinis,  ver- 
wandtschaftlos) ein.  Reichenbach  selbst,  der  bis  zum  Jahre  1843  fortgesetzt  über 
Paraffin  arbeitete,  verzweifelte  an  der  Möglichkeit  einer  fabrikmässigen  Dar- 
stellung desselben.  Auch  A.  W.  Hofmann,  der  Reichenbach's  Arbeiten  fortsetzte, 
war  in  Bezug  auf  das  Paraffin  nicht  glücklich,  aber  er  wurde  reich  entschädigt 
durch  seine,  die  ganze  Theerfarben-Industrie  inaugurirenden  Entdeckungen  der 
Theerabkömmlinge.  In  praktische  Bahnen  wurden  die  Versuche  zur  Gewinnung 
des  Paraffins  erst  eingelenkt,  als  1850  James  Young  aus  dem  Theer  der  Cannel- 
und  Boghead-Kohle  Paraffin  in  grösseren  Mengen  erzeugte.  Das  gleichzeitig 
hierbei  gewonnene  I.euchtöl  wurde  als  »Hydrocarbür«  in  den  Handel  gebracht. 
Das  in  England  zunächst  ängstlich  gewahrte  Geheimniss  fand  trotzdem  bald  seinen 
Weg  nach  Deutschland  zurück.  Anfang  der  50er  Jahre  finden  wir  in  Deutschland 
die  Augustenhütte  bei  Bonn,  welche  Blälterkohle  und  eine  Fabrik  bei  Hamburg, 
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sowie  eine  in  Ludwigshafen,  welche  die  kurz  zuvor  erst  in  Schottland  entdeckte 
Boghead-Kohle  verarbeiten.  Erst  im  Jahre  1855  nahm  die  ehemalige  Knochen- 
kohlefabrik von  Göhler  &  Co.  in  Aschersleben,  als  erste  der  heute  so  bedeuten- 
den sächsischen  Paraffinfabriken,  die  Fabrikation  von  Paraffin  und  Photogen  aut. 
Rasch  entwickelte  sich,  nach  einem  vorübergehenden  Rückschlag  gegen  den 
anfänglich  herrschenden  Freudentaumel,  die  junge  Industrie  in  Sachsen  und 
Nordwest-Böhmen,  und  im  Jahre  1884  finden  wir  in  der  grossen  Ebene  von 
Altenburg  bis  Leipzig,  Halle,  VVeissenfels,  Magdeburg,  Wittenberg  34  grosse 
Fabriken  im  Gange,  welche  in  241  liegenden  und  1252  stehenden  Retorten 
11885660  Hektoliter  Schweelkohlen  mit  7896535  Hektoliter  Feuerkohlen  ab- 
schweelen  und  56  642160  Kilo  Theer  erzielen  (134).  Im  Jahre  1885  finden  sich 
nur  noch  185  liegende,  aber  1309  stehende  Retorten  mit  12365252  Hektoliter 
Schweelkohlen  und  8160783  Hektoliter  Feuerkohlenverbrauch  und  57631 702  Kilo 
Theer-Produktion  (135). 

Während  ehemals  die  schottische  Boghead-Kohle  und  die  sächsisch-thürin- 
gische Schweelkohle  allein  die  Paraffin  liefernden  Materialien  waren,  haben  die- 
selben in  neuerer  Zeit  erhebliche  Konkurrenz  im  galizischen  Erdwachs  gefunden, 
ferner  ist  in  Messel  bei  Darmstadt  ein  der  schottischen  Kohle  sehr  ähnlicher 
bituminöser  Schiefer  und  bei  Quedlinburg  ein  der  sächsischen  Kohle  gleich- 
werthiges  Material  in  bedeutenden  Mengen  gefunden;  und  endlich  hat  man  —  und 
darin  liegt  die  gefährlichste  Conkurrenz  der  älteren  Paraffin-Industrie  —  gelernt, 
aus  Petroleumrückständen  Paraffin  von  allen  Härtegraden  zu  gewinnen  (135). 

Als  wichtigste  Rohmaterialien  für  die  Paraffinfabrikation  nennen  wir 
den  Theer  der  sächsischen  Schweelkohle,  der  schottischen  Boghead-  und  Cannel- 
kohle  und  einiger  bituminöser  Schiefer,  den  Ozokerit  und  die  schwerer  siedenden 
Bestandtheile  der  Erdöle.  In  geringen  Mengen  findet  sich  Paraffin  in  einigen 
der  genannten  Kohlen  schon  fertig  gebildet,  der  bei  weitem  grösste  Theil  ent- 
steht jedoch  erst  bei  der  trockenen  Destillation  derselben.  Auch  in  dem  Ozo- 
kerit und  den  Petroleum-Residuen  findet  sich  das  Paraffin  grossentheils  in  einer 
besonderen  Modification,  die  erst  durch  Destillation  in  das  gewöhnliche,  leicht 
krystallisirende  Paraffin  übergeht. 

Das  der  sächsischen  Industrie  dienende  Mineral  ist  die  sogen.  Schweel- 
kohle, in  feineren  Arten  auch  Pyropissit  genannt.  Diese  bis  zu  70$  Feuchtig- 
keit enthaltende,  braungelb  bis  braun  gefärbte,  knetbare,  leicht  brennbare, 
schmierig  fettige  Kohle,  findet  sich  in  gewöhnlicher  Braunkohle  eingebettet  in 
bedeutender  Ausdehnung  in  der  Provinz  Sachsen,  insbesondere  auf  der  Linie  Zeiz- 
Halle.  Sie  ist  wahrscheinlich  ein  secundäres  Produkt  der  Braunkohle  und  kann, 
da  sie  sich  in  den  oberen  Schichten  findet,  vielfach  durch  Tagesbau  gewonnen 
werden.  Specifisches  Gewicht  zwischen  0*9—1*25.  Bessere  Sorten  der  Kohle 
schmelzen  bei  170°  ähnlich  wie  Siegellack  und  geben  eine  schwarze,  glänzende 
Masse;  höher  erhitzt,  bläht  sich  die  Masse  unter  Entwickelung  von  Theerdämpfen 
auf.  Der  trockenen  Destillation  unterworfen,  bräunt  sich  Pyropissit  bei  72°  C. 
und  ist  bei  100°  ganz  geschwärzt.  Schon  zwischen  80—90°  entwickeln  sich 
Paraffin-haltigc  Dämpfe,  doch  erst  bei  höherer  Temperatur  beginnt  das  eigentliche 
Schweelen  unter  Bildung  von  Theer. 

Heisser  Alkohol  zieht  aus  der  getrockneten  Kohle  ca.  20  £  eines  gelblichen, 
harzreichen  Körpers,  welcher  bei  75°  erweicht,  bei  86°  schmilzt  und  bei  der 
trockenen  Destillation  Paraffin  und  Mineralöl  liefert.  Dieses  Harz  besteht  nach 
Untersuchungen  Brückner's  grösstentheils  aus  Geomyricin,  C34H<eO„  Geocerin- 
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säure,  C>8H5602  und  dem  mit  dieser  Säure  isomeren  Geocerin.  Aehnliche 
Extractionsprodukte  liefern  Aceton.  Petroleumäther  und  Benzin.  Mit  Alkalien  und 
kohlensauren  Alkalien  kann  man  dem  Pyropissit  Huminsäure  entziehen,  welche 
nach  der  Filtration  auf  Zusatz  von  Mineralsäuren  ausfällt.  H.  Schwarz  (Dinoi.. 
Polyt.  Joum.  232,  pag.  465)  findet,  dass  Pyropissit  an  kochende  alkoholische 
Kalilauge  50  abgiebt  und  isolirt  durch  Ausfällen  der  gelösten  Benzoesäure  die 
Oxycerotinsäure  (C37H54Os).  Beim  Auskochen  des  Pyropissits  mit  Alkohol, 
Aether  etc.  allein  findet  er  Anhydride  der  Oxycartinsäure. 

Die  folgenden  Analysen  trockener  Substanz  (I  nach  Grouven  bezw.  Gro- 
towsky,  II  nach  Karsten)  zeigen  mit  dem  hohen  WasserstorTgehalt  der  Schweel- 
kohle  zugleich  den  Unterschied  gegenüber  der  in  gleichem  Lager  sich  findenden 
gewöhnlichen  Braunkohle  (Feuerkohle),  in  welche  die  Schweelkohle  eingebettet  ist. 


Der  Aschengehalt  unreiner  Minerale  schwankt  zwischen  10  und  39$,  die 
Asche  besteht  aus  Fea03,  CaO,  AlaOs  als  Schwefel-  und  kohlensaure  Salze,  aus 
löslicher  Kieselsäure  und  Sand  in  wechselnden  Mengenverhältnissen. 

Eine  trockene  Destillation  reinsten  Pyropissits  bei  möglichst  niedriger  Tempe- 
ratur ergab  nach  Grotowsky  (36) 


Der  Theer  geht  anfangs  sehr  paraffinreich  (bis  zu  291g)  und  hell  über, 
später  bräunt  er  sich  und  wird  ölreicher;  er  erstarrt  zu  einer  butterharten  Masse, 
die  schwach  nach  Kreosot  riecht.  Mit  80  g  Alkohol  kann  man  dem  Theer  Geo- 
cerinon,  C35H110O,  einen  in  perlmutterglänzenden  Blättern  krystallisirenden 
Körper,  entziehen.  —  Der  Gesammtparaffingehalt  des  Theers  war  23*05  ß  von 
54°  Schmp.,  das  wären  auf  den  ursprünglichen  Pyropissit  berechnet  15*22  g. 
Wahrscheinlich  ist  es,  dass  im  Pyropissit  ein  Theil  des  Paraffins  schon  gebildet 
ist,  der  gTösste  Theil  davon  sowie  die  Mineralöle  entstehen  jedoch  erst  bei  der 
trockenen  Destillation  aus  jenen  harzartigen,  in  Alkohol  löslichen  Körpern. 

Die  Boghead-Kohle  ist  das  Ausgangsmaterial  (137)  für  die  schottische 
Paraffin-Industrie;  sie  findet  sich  im  Subcarbon  der  Steinkohlenformation  von 
Torbanchill  in  Inlithgowshire  in  Schottland,  auch  in  Neu-Schottland  (Picton- 
kohle)  und  Neubraunschweig  (Albertkohle)  in  Nordamerika. 

Die  Farbe  der  Kohle  ist  im  oberen  Theile  des  Flötzes  braun  mit  gelblich- 
braunem Strich,  im  unteren  Theile  dagegen  schwarz,  sie  ist  sehr  leicht  entzünd- 
lich, riecht  bitumenartig  und  haftet  an  der  Zunge;  sie  ist  sehr  hart,  spaltet  sich 
aber  leicht  parallel  zur  Lagerung.  Specifisches  Gewicht  zwischen  1155— 1260. 
Von  Penny  ausgeführte  Elementaranalysen  ergaben  für  eine  bei  100°  getrocknete 
Probe : 


Schweelkohle 

1  n 


1  11 
60-50-64-32 
5  08-  5  62 


Feucrkohlc 


C  =  6624-68-92 
H=  10-55-10-30 
N=   0012  — 
O  =  13-34—20-78 


25-36-3005 
905  - 


Asche  =  9-86 


Theer  =  66*06  §, 

Cokes  =26- 15  g, 

Gas  und  Verlust  .    .  =  779 
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Aschenfrei  im  Mittel 

C  =  63-94— 6572  60-90-65-80— 80-50$ 

H=   8-86-  903  9-20—  9  18— 11-40$ 

N=  0-96-  072  078-  0  70-  1  00$ 

S=  0  32  0-32-  0  10-  0  30$ 

O  =  4-70-  4-78  4-38-  5  50-  6  20$ 

Asche  =  21-22-19-75  2420-18-70 

Der  Aschengehalt  schwankt  zwischen  16—27  5$  und  besteht  aus  Fe,03, 
AlgOj,  K20,  Na,0,  Spuren  Mg  gebunden  an  Phosphorsäure,  Salzsäure,  Schwefel- 
säure, ausserdem  Sand.  Die  Kohle  hinterlässt  beim  Schweden,  wobei  sie  nicht 
schmilzt  oder  zusammensintert,  nur  28—35$  Cokes,  mit  nur  34$  Kohlenstoff, 
also  ein  ganz  werthloses  Material. 

In  einer  lombardischen  Bogheadkohle  (Resiuttakohle)  fand  Büchner 

C  —7107 
H  -  7*20 


73 


Die  Kohle  enthält  ca.  50$  Asche. 

In  neuester  Zeit  wird  in  Schottland  anstatt  der  eigentlichen  Bogheadkohle 
ein  thonreicherer,  bituminöser  Schiefer,  Shale,  vom  spec.  Gew.  2  3— 2*5  auf 
Mineralöl  und  Paraffin  verarbeitet. 

Auch  bei  Reutlingen  in  Württemberg  findet  sich  ein  bituminöser  Schiefer 
(Posidonionschiefer),  welcher  auf  Mineralöl  verschweelt  wurde,  desgleichen  ist  in 
neuerer  Zeit  bei  Obermessel  bei  Darmstadt  eine  Fabrik  zur  Verarbeitung  des 
dort  sich  findenden  bituminösen  Schiefers  auf  Mineralöl  und  Paraffin  begründet 
worden. 

Die  Theerausbeute  etc.  aus  Bogheadkohle  ergiebt  sich  aus  folgender  Zusammen- 
stellung: 

Bogheadkohle  von        Theer       Theerwasser      Coke«     Gase  und  Verluste 
Bathgate  .    .    .    34- 12  8*36        21  80         35  63 

Rocksoles    .    .    3280         10  10        2250  3460 

Torbanchill  .    .    32  00  9  75         26  25  32  00 

Süd-Boghead    .    2822         1150        2800  32*28 

100  Thle.  dieser  Theere  ergaben  ferner  26—28$  leichte  Essenzen,  25  bis 
29$  schwerere  Oele,  5—7$  Paraffin,  20— 22  6$  Rückstand,  17— 21  $  Kreosot,  Gase 
und  Verlust. 

Die  Verarbeitung  der  Schweelkohlen,  der  Bogheadkohle  und  der  bitumiösen 
Schiefer  auf  Paraffin  zerfällt  in 

L  Die  Gewinnung  des  Theers, 
II.  Die  Aufarbeitung  des  Theers. 

I.  Die  Gewinnung  des  Theers  aus  den  oben  genannten  Kohlen  und  bitu- 
minösen Stoffen  geschieht  durch  trockene  Destillation,  d.  h.  durch  Erhitzung  der 
betreffenden  Materialien  unter  Ausschluss  der  Luft  in  geschlossenen  Gefässen. 

In  den  sächsisch-thüringischen  Fabriken  sind  jetzt  in  der  überwiegenden 
Mehrzahl,  nämlich  ca.  9309  stehende  Retorten  und  nur  ca.  138  noch  für  die  bei 
der  Erhitzung  sich  stark  aufblähenden  Kohlen  liegende  Retorten  (185)  für  diesen 
Zweck  in  Gebrauch.  —  Die  liegenden  Retorten  sind  von  Gusseisen,  im  Querschnitt 
elliptisch,  oder  von  der  Form  flacher  Gasretorten,  sie  haben  gewöhnlich  eine 
Höhe  von  36- 6  Centim.,  eine  Breite  von  73Centim.  und  eine  Länge  von  2*59  Meter; 
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je  zwei  Retorten  erhalten  entweder  eine  Feuerung,  oder  eine  Batterie  von 

12 —  20  Retorten  wird  mit  Querfeuer  geheizt. 

Die  stehenden  Retorten  bestehen  aus  gusseisernen  oder  jetzt  meist  ausChamotte- 
steinen  gemauerten  Cylindern  (139)  von  5  Meter  Höhe  und  1*25 — 1*9  Meter  oberen 
Durchmessers.  Sie  tragen  in  ihrem  Innern  concentrisch  ein  System  von  30  jalousie- 
artig übereinanderliegenden  Glockenringen,  die  je  nach  der  Dimension  der  Retorten 

13—  23  Centim.  hoch  sind,  und  durch  eine  durch  Stege  gehende  Glocken-Trage- 
stange im  Centrum  des  Cylinders  gehalten  werden. 

Dieser  Glockenstoss  bildet  mit  Einschaltung  von  2  grösseren  Blechglocken 
einen  zweiten  cylindrischen  Raum ;  der  Zwischenraum  von  5—9  Centim.  zwischen 
Glocken-  und  Cylinderwandung  dient  als  Schweelraum.  Unten  verläuft  der  Cylinder 
in  einen  Conus,  an  welchen  sich  ein  cylindrischer  Kasten  von  ca.  60  Liter  Inhalt 
anschliesst.  Dieser  Kasten  kann  gegen  den  oberen  Schweelraum  durch  einen 
Schieber  abgesperrt  werden,  und  ferner  dient  ein  am  Boden  befindlicher  Schieber 
zum  Entleeren  des  Cokes  aus  diesem  Raum.  Die  Glocken  sind  oben  durch  einen 
Glockenhut  gedeckt,  auf  welchen  die  klein  geklopften  Kohlen  geschüttet  werden, 
die  dann  in  den  ca.  40  Hectoliter  fassenden  Kohlenraum  zwischen  Retortenwand 
und  Glockencylinder  hinabrutschen.  Geheizt  wird  die  Retorte  durch  eine  Feuerung, 
deren  Züge  in  aufsteigender  Spirale  um  die  äussere  durch  Chamottesteine  ge- 
schützte Retortenwand  gelegt  sind.  Der  Betrieb  der  Retorten  ist  ein  continuirlicher. 
Im  obersten  kältesten  Theile  der  Retorte,  der  sogen.  Wasserzone,  werden  die 
Kohlen  zunächst  entwässert  und  die  Feuchtigkeit  wird  bisweilen  durch  einen 
besonderen  Kanal  abgeführt;  in  der  mittleren  Z  one  wird  der  Schweelprocess  ein- 
geleitet, in  der  untersten,  heissesten  Zone  aber  beendet.  Die  vollständig  abge- 
schweelten  Cokes  lässt  man  durch  Aufziehen  des  oberen  Kastenschiebers  in  den 
cylindrischen  Cokeskasten  sinken,  und  nachdem  sie  hier  erkaltet  sind,  entleert 
man  nach  Schluss  des  oberen  Schiebers  den  Kasten  durch  den  unteren  Schieber. 
In  dem  Maasse,  als  Cokes  unten  aus  der  Retorte  abgezogen  werden,  rutschen 
die  oben  aufgehäuften  Kohlen  in  den  ringförmigen  Raum  zwischen  Retortenwand 
und  Glockenstoss  nach.  Jede  Kohlenfüllung  braucht  36  —  48  Stunden,  um  die 
ganze  Retorte  zu  passiren.  Man  kann  in  24  Stunden  je  nach  dem  Durchmesser 
der  Retorte  10  —  20  Tonnen  Kohlen  in  einem  Apparate  abschweelen. 

Die  Producte  der  trocknen  Destillation  sammeln  sich  als  Gase  und  Dämpfe 
im  Innern  des  von  den  Glockenringen  gebildeten  Hohlcylinders  an  und  werden 
von  hier  aus  durch  einen  Exhaustor  oder  Injector  in  die  Condensationsapparate, 
bestehend  aus  Blechkästen  und  einem  durch  Luftkühlung  wirkenden  System  von 
auf-  und  absteigenden  Röhren  gesogen. 

Die  Regulirung  des  Exhaustorganges  ist  eine  für  die  Destillation  sehr  wichtige 
Sache,  da  bei  zu  schnellem  Gange  die  Dämpfe  zum  Theil  unverdichtet  durch 
die  Condensatoren  gehen,  bei  zu  langsamem  Gange  aber  die  Paraffindämpfe  durch 
langes  Verweilen  in  der  glühenden  Retorte  sich  zu  gasförmigen  Kohlenwasser- 
stoffen zersetzen.  Hauptsächlich  aus  letzterem  Grunde  liefern  liegende  Retorten, 
aus  welchem  die  Destillationsproducte  nicht  abgesaugt  werden  können,  sondern 
sich  selbst  herausdrücken  müssen,  im  Allgemeinen  ungünstigere  Ausbeuten  als 
die  stehenden.  Auch  ist  in  liegenden  Retorten  die  Kohle  nicht  so  gleichmässig 
vertheilt  wie  in  stehenden.  In  Schottland,  wo  man  bituminöse  Schiefer  verarbeitet, 
sind  die  Schweelapparate  bedeutend  einfacher,  da  man  hier  kein  Glockensystem 
braucht,  sondern  die  Schiefer  selbst  das  Skelett  bilden.  Der  Schweelapparat  be- 
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steht  in  einem  System  nebeneinanderstehender,  eiserner  Cylinder  (Retorten),  welche 
von  oben  gefüllt  und  nach  unten  entleert  werden.  Da  die  abgeschweelten  Schiefer 
noch  sehr  viel  Kohlen  enthalten,  fallen  die  Rückstände  aus  den  Retorten  direct 
in  die  Feuerung  und  dienen  als  Heizmaterial.  Behufs  vollständiger  Ausbeutung 
des  Ammoniaks,  welches  hier  meist  als  Ammoniakwasser  nebenbei  gewonnen 
wird,  wird  gegen  Ende  der  Destillation  meist  ein  Wasserdampfstrahl  ein- 
geblasen. 

Interessant  ist  das  RAMDOHR'sche  Schweelverfahren  mittelst  überhitzten  Wasser- 
dampfes. Die  Kohlen  werden  in  einem  ca.  6—7  Tonnen  fassenden,  gusseisemen 
Kasten  durch  unten  einströmenden,  überhitzten  Dampf  erhitzt  und  abgeschweelt, 
und  es  werden  alsdann  Wasser  und  Theer  in  geeigneter  Weise  condensirt. 
Ramdohr  erzielt  nach  seinen  Angaben  so  bis  zu  24\r>  Kilo  Theer  pro  Tonne  Kohle, 
eine  bei  der  mit  Flamme  betriebenen  Schweelerei  unerreichte  Zahl. 

Die  Produkte  der  trocknen  Destillation  aus  stehenden  oder  liegenden 
Retorten  sind  Gase  der  Elayl-  und  Sumpfgasreihe,  Kohlenoxyd,  Kohlensäure, 
Stick  st  oft  und  Wasserstoff,  ferner  bei  Verarbeitung  fossiler  Hölzer  saure  Theer- 
wässer,  enthaltend  Essig-,  Valerian-,  Butter-,  Metacetensäure  und  Rosolsäure,  bei 
Verarbeitung  eigentlicher  Kohlen  ist  das  Wasser  alkalisch  von  Ammoniak,  Aethyl- 
amin,  Propylamin,  Picolin,  Lutidin,  Viridin  etc.,  ausserdem  findet  sich  bisweilen 
Aceton,  Aldehyd,  Methylalkohol  etc. 

Das  Hauptproduct  des  Schweelverfahrens  stellt  der  Theer  dar,  eine  feste, 
butterartige,  gelblich-braune  bis  schwarze,  je  nach  dem  Paraffingehalt  zwischen 
15°  und  30°  C.  zu  einer  braunen,  dunkelgrün  fluorescirenden  Flüssigkeit  schmel- 
zende Masse.  Je  weniger  bituminös,  also  je  schlechter  die  Kohle  ist,  um  so 
höher  muss  die  Temperatur  beim  Schweden  sein,  je  höher  aber  diese  Temperatur 
ist,  desto  höher  auch  das  speeifische  Gewicht  des  Theers  (0820—0  935)  und 
desto  minderwertiger  das  Produkt.  Zur  Verarbeitung  auf  Leuchtstoffe  eignen  sich 
am  besten  Theere  von  0  84— 0  87  spec.  Gew. 

Seiner  chemischen  Natur  nach  ist  der  Theer  ein  Gemich  von  höheren  Homo- 
logen der  Elayl-  und  Sumpfgasreihe,  verunreinigt  mit  organischen  Basen  und 
Säuren,  Brandharzen,  schwefel-  und  stickstoffhaltigen  Verbindungen  etc. 

Nach  Ramdohr's  Ansicht  soll  man  bei  der  Schweelerei  anstreben,  aus  den  Kohlen 
nicht  schon  Paraffin  und  Mineralöle  abzuspalten,  sondern  nur  das  in  denselben 
präexistirende  Pflanzenharz  abzutreiben  und  dieses  erst  durch  nachfolgende 
Destillation  des  Theers  in  Paraffin  und  Oel  überzuführen.  Gerade  diesem  Zwecke 
dient  das  von  ihm  angegebene  Dampfschweelverfahren  am  besten. 

Liegende  Retorten  geben  im  Durchschnitt  eine  Theerausbeute  von  12*5— 15Kilo 
pro  Tonne,  während  stehende  Retorten  12-8 — 15*7  Kilo  liefern  mit  einem  von 
10—17g  steigenden  Paraffingehalt 

Der  aus  den  stehenden  Retorten  abgezogene,  ganz  feinkörnige  Cokes  mit  ca. 
70  g  Kohlenstoff  ist  in  Mitteldeutschland  unter  dem  Namen  Grudecoaks  ein  sehr 
beliebtes  Küchenfeuerungs-Matcrial. 

II.  Die  Aufarbeitung  des  Theers  bezweckt,  durch  fractionirte  Destillation 
den  Theer  in  Mineraloele  verschiedener  Siedepunkte  und  in  Paraffin  zu  zerlegen 
und  jedes  dieser  Produkte  durch  geeignete  Raffination  zu  reinigen.  Man  gewinnt 
aus  100  Theilen  Theer  je  nach  Art  der  Arbeit: 
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9  bis 


35  Thle. 


8 
24 

n  \ 
n  \ 

»i 

18 

ii 

16 

•» 

14 

i» 

10 

i» 

13 

ii 

24 

ii 

Siedepunkt 

Benzin   80—90° 

Photogen   145—150° 

Solaröl   150—260° 

Rothöl,  Putzöl  etc.  ...  — 
Fettöl  (Schmieröl)  ...  — 

Gasöl  über  300° 

Paraffin   — 

Brandharze,  Phenole    .    .  — 
Gase  und  Rückstände  .    .  — 
Man  arbeitet  heute  im  Allgemeinen  nach  folgenden  3  Methoden: 

1.  Aelteste  Methode:  Destillation  des  Theers,  Reinigung  der  gewonnenen 
Paraffinmassen  mittelst  Natron  und  Schwefelsäure  oder  nur  durch  letztere  und 
nochmalige  Destillation  des  Paraffins.  —  Leichteste  Art  aus  jedem  Theer  feines 
Paraffin  herzusteilen,  allerdings  auf  Kosten  der  Ausbeute,  da  sich  bei  der  Destilla- 
tion Paraffinmasse  zersetzt.  —  Ausbeute  an  Paraffin  12— 14  g. 

2.  Behandlung  des  Theers  mit  Schwefelsäure,  Waschen  mit  Wasser  und  Rec- 
tification  über  Aetzkalk.  —  Nur  geeignet  für  leichte  Theere,  da  schwere  gesäuerte 
Theere  bei  der  Rectification  leicht  übergehen.    Ausbeute  14— 15fl  Paraffin. 

3.  Methode:  einmalige  Destillation  des  Theers  über  \  $  Aetzkalk,  Behand- 
lung der  als  Paraffinmasse  übergehenden  Fraction  mit  Schwefelsäure.  —  Ausbeute 
an  Paraffin  ca.  16$. 

Je  nach  Umständen  wird  die  eine  oder  die  andere  dieser  Methoden  an- 
gewendet. 

Bevor  man  die  Destillation  einleitet,  wird  aus  dem  Theer  durch  Erwärmen 
auf  40—50°  das  eingeschlossene  Wasser  abgeschieden  und  abgezogen.  Die 
Destillation  selbst  geschieht  meist  aus  gusseisernen  Blasen  von  17*5—25  Meter- 
Centn.  Inhalt  über  freiem  Feuer.  Zur  Vermeidung  der  Zersetzung  von  Paraffin- 
dämpfen durch  üeberhitzung  innerhalb  der  heissen  Blasen  sorgt  man  zweck- 
mässig durch  Einleiten  von  Wasserdampf  oder  durch  Anwendung  von  Vacuurn 
für  raschen  Abzug  der  Dämpfe.  —  Dass  trotzdem  noch  eine  nennenswerthe  Zer- 
setzung während  der  Destillation  stattfindet,  beweist  das  Auftreten  von  zum  Theil 
zu  Bcleuchtungszwecken  geeigneten  Gasen.  Verwendbares  Leucht-Gasquantum 
von  je  100  Kilo  Kohlen  je  nach  Art  der  Destillation  zwischen  620—930  Liter. 

In  besser  eingerichteten  Fabriken  sind  die  Blasen  mit  einem  Ablassstutzen 
am  Boden  versehen.  Man  lässt,  wenn  ungefähr  \  des  Blaseninhaltes  überdestillirt 
ist,  den  Rückstand  in  einen  Montejus  ab  und  destillirt  ihn  gemeinsam  mit  an- 
deren Portionen  für  sich,  was  den  Vortheil  bietet,  dass  man  die  Blasen  behufs 
Entfernung  der  Destillationsrückstände  nicht  jedesmal  zu  öffnen  braucht,  und  dass 
man  sofort  nach  dem  Ablassen  durch  Oeffnen  des  Füllhahnes  wieder  frischen 
Theer  einlassen  kann.  Im  andern  Fall  werden  die  Mannlochdeckel  abgenommen, 
die  Residuen  (Cokes)  herausgeschlagen  und  nach  Wiederverschluss  die  Blasen 
nachgefüllt. 

Verfahren:  Die  Blase  wird  durch  einen  Füllhahn  bis  20  Centim.  unter  das 
Helmrohr  mit  Theer  gefüllt,  \  #  zu  Staub  gelöschter  Kalk  hinzugemischt,  welcher 
die  Brandharze  zersetzt  und  einen  Theil  des  in  dem  Theer  enthaltenen  Schwefels 
bindet.  Die  geschlossene  Blase  wird  so  vorsichtig  angeheizt,  dass  kein  Ueber- 
steigen  erfolgt;  nach  2—4  Stunden  beginnt  die  Destillation  unter  starkem  Stossen, 
verursacht  durch  den  Wassergehalt  des  Theers.    Unter  100°  entweichen  Schwefel- 
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ammonium  und  andere  Gase  und  Dämpfe,  welche  man  entweichen  lässt.  Bei  100° 
kommt  erst  ammoniakalisches  Wasser,  dann  leichte  Theeröle.  Der  Siedepunkt 
steigt  rasch  auf  200°  und  dann  allmählicher  auf  250°,  und  nun  sind  die  leichteren 
Oele  abgetrieben.  Bei  flotterer  Destillation  bis  zur  Trockne  gehen  alsdann 
paraffinhaltige,  zu  Roh-Paraffinmasse  erstarrende  Oele  über  und  der  Siedepunkt 
steigt  auf  350°  und  darüber.  Die  zuletzt  übergehenden  Oele  sind  roth  gefärbt 
und  getrübt  durch  beigemischtes  Harz,  Chrysen  und  Pyren. 

Die  Ausbeute  an  Rohöl  und  Paraffinmasse  ist  äusserst  variabel;  sie  schwankt 
in  den  weiten  Grenzen  zwischen  20—40$  Oel  und  50— 65 ß  Paraffinmasse.  Theer 
aus  liegenden  Retorten  liefert  etwas  mehr  Paraffinmasse  als  solcher  aus  stehenden. 

Wie  schon  erwähnt,  findet  während  der  Destillation  Gasentwicklung  durch 
Zersetzung  von  Paraffinmasse  statt;  man  kann  dieselhe  vermindern,  wenn  man 
gespannten  Dampf  in  die  destillirende  Masse  einleitet  und  durch  einen  über  dem 
Flüssigkeitsspiegel  austretenden  Dampfstrahl  die  Dämpfe  rasch  aus  der  Retorte 
entfernt.  —  Nach  R.  Groine  (140)  wird  dieser  Zweck  noch  besser  erreicht,  wenn 
man  zu  gleicher  Zeit  Dampf  und  Ammoniak  in  die  Blasen  einleitet;  das  Am- 
moniak bindet  den  bei  der  Destillation  auftretenden  Schwefel  und  hindert  da- 
durch die  durch  letzteren  bedingte  Zersetzung  des  Paraffins  zu  Schwefelwasserstoff. 

Die  während  der  Oeldestillation  entweichenden  Gase  sind  werthlos,  zu  Leucht- 
zwecken ist  nur  das  während  der  Destillation  der  Paraffinmasse  auftretende  Gas 
zu  verwenden. 

In  den  letzten  Jahren  hat  die  Destillation  des  Theers  in  Vacuum- 
blasen  immer  grossere  Verbreitung  gefunden.  Die  RiEBECK'schen  Montanwerke 
sind  in  dieser  Beziehung  bahnbrechend  vorausgegangen.  Die  betreffenden  Blasen 
selbst  sind  von  ähnlicher  Art  wie  die  älteren,  stehen  aber  mittelst  ihres  Helmes 
mit  Vorlagen  in  Verbindung,  welche  unter  fortwährender  Evacuation  die  conti- 
nuirliche  Abfuhr  der  Destillate  gestatten. 

Recti  f  icati  on  der  Oele. 

Zur  Beseitigung  harziger,  basischer  und  saurer  Verunreinigungen  behandelt  man  die  Roh- 
öle nach  einander  mit  Schwefelsäure  und  Natronlauge,  indem  man  sie  in  Mischgefhsse  von 
30—75  Meter-Centn.  Fassungsraum  bringt,  welche  aus  Bleiblech  oder  aus  Holz,  bezw.  Eisen 
mit  Bleiausfuttcrung  hergesteUt  sind.  Die  Mischung  der  Oele  mit  den  Chemikalien  geschieht 
durch  Einblasen  eines  Luftstroms  mittelst  Luftpumpe,  seltener  mittelst  KöRTiNG'schen  Gebläses. 
Hierbei  nimmt  die  Schwefelsaure  basische  Körper  auf  und  verkohlt  namentlich  die  Brandharze, 
während  Natron  die  beim  Destilliren  gebildeten  Säuren  sowie  Kreosotöle  bindet,  welche  letzteren 
in  den  leichter  siedenden  Theilen  (220°)  des  Rohöls  in  Mengen  von  5 — 15  g  gefunden  werden; 
ebensoviel  Gewichtsprocente  Natronlauge  von  38— 40°  B.  werden  zur  Reinigung  verwendet, 
wesshalb  dem  Reinigungsprocess  mit  Natronlauge  eine  Bestimmung  des  Kreosots  vorausgeht. 
Gewöhnlich  wird  zuerst  mit  Säuren  und  dann  erst  mit  Natronlauge  unter  kräftigem  Durchblasen 
von  Luft  gewaschen.  Das  Oel  wird  3 — 4  Stunden  im  Mischgefässc  absitzen  gelassen,  unver- 
brauchte Natronlauge  und  Kreosotnatron  unten  abgezogen,  das  Oel  wiederholt  gewaschen,  mit 
2— 5  g  Schwefelsäure  von  66°  B.  gemischt,  was  unter  Erwärmung  und  lebhafter  Entwickelung  von 
schwefliger  Säure  vor  sich  geht  und  einen  Oelverlust  von  1— 2  g  mit  sich  bringt.  Nach 
Klärung  wird  das  unten  angesammelte,  schwarze  Säureharz  abgezogen  und  für.  sich  weiter  ver- 
arbeitet. Es  folgt  die  Behandlung  mit  Natronlauge  in  gleicher  Weise  wie  mit  Schwefelsäure 
und  schliesslich  ein  YVaschprocess  mit  Wasser. 

Die  chemisch  gereinigten  Oele  kommen  zur  Destillation,  worauf  je  nach  natürlicher  Rein- 
heit die  fluchtigeren  Theile  einer  nochmaligen  chemischen  Reinigung  und  wiederholten  Destil- 
lation unterworfen  und  schliesslich  in  Benzin,  Leuchtöl  (Solaröl)  und  Gelböl  (Rothöl)  geschieden 
werden.    Bei  jedesmaliger  Destillation  hinterbleiben  schwer  flüchtige  Theile,  die  miteinander  ver* 
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einigt  und  auf  Paraffinmasse  abgetrieben  weiden.  In  besser  eingerichteten  Fabriken  werden 
statt  der  gewöhnlichen  Blasen  ftlr  die  Rohöldestillation  Blasen  zu  30  Meter-Centner  Fassungs- 
raum angewendet,  welche  behufs  Dephlegmation  der  Dämpfe  auf  ihrem  Deckel  einen  Colonnen- 
aufsatz  tragen.  Der  nach  unten  gewölbte  Boden  hat  an  der  tiefsten  Stelle  einen  Ablasstutzen, 
aus  welchem,  nachdem  ca.  ^  des  Blaseninhaltes  abdestillirt  ist,  der  Rückstand  in  einen  Monte- 
jus  abgelassen  werden  kann.  Derselbe  wird  dann  auf  gewöhnlichen  Blasen  zu  Ende 
destillirt. 

Bei  der  Rectificatiion  der  Oele  trennt  man  dieselben  nach  ihrem  speeifischen  Gewicht. 
Zu  der  Fraction  des  Rohbenzins  (spec  Gew.  0-796)  nimmt  man  alles  bis  zum  spec.  Gew. 
0-808,  zu  der  des  Leuchtöles  (0*838)  bis  zum  spec.  Gew.  0856;  was  darüber  Ubergeht  bis 
zu  dem  Punkte,  wo  eine  Probe  in  Folge  hohen  Paraffingehaltes  auf  Eis  erstarrt,  bildet  das  Gelb- 
öl  (0-8G3)  oder  Rothöl,  welches  als  Reinigungsöl,  Löseöl,  auch  als  leichtes  Gasöl  Verwendung 
findet.  Die  nun  bei  weiterer  Destillation  folgende  Solaröl-Paraffinmassc  wird  den  Sommer  Uber 
aufgespeichert  und  in  der  Winterkälte  zur  Kristallisation  gebracht.  Das  dabei  sich  ausscheidende 
Mutterlaugenol  lässt  man  abtropfen  und  presst  die  zurückbleibenden  Paraffin-Schuppen  aus.  Sie 
werden  zu  dem  Übrigen  Rohparaffin  gegeben  oder  als  Weichparaffin  (Schmp.  27 —  35°)  zur  Im- 
prägnation von  Zündhölzchen  verkauft.  Das  davon  abgelaufene  Oel  bildet  das  rohe 
FettöL 

Die  Leuchtöl fraction  (spec.  Gew.  0"838)  behandelt  man  je  nach  Bedarf  nochmals  mit 
Schwefelsäure  und  Aetznatron  und  destillirt  wiederholt,  wobei  man  zur  Zeit  gewöhnlich  scheidet  in: 

spec.  Gew. 

Benzin  (Photogen)  prima  Qualität        0  802 

Solar  öl  .    .  0-820-0830 

Putzöl    0863 

und  Residuum,  welches  meist  mit  den  Rohöl-RUckständen  vereinigt  wird.  Behufs  Herstellung 
von  Prima-Solaröl  wird  obiges  Produkt  nochmals  chemisch  gereinigt.  Es  ist  dann  fast 
wasserhcll. 

Das  rothe  Fettöl  (Ablauföl  der  Solaröl-Paraffinschuppen)  wird  behufs  Herstellung  von  Fettöl 
Prima-Qualität  chemisch  gereinigt  und  nochmals  destillirt  Es  findet  als  SpindelÖl  Ver- 
wendung. 

In  manchen  Fabriken  wird  auch  noch  das  Solarol  in  zwei  Fractionen  geschieden  und  da- 
raus ein  leichteres  Prima-  und  ein  schwereres  Secunda-Ocl  hergestellt. 

Die  schwerst  siedenden  Oele  verwendet  man  als  Gasöle. 


Gewinnung  des  Paraffins. 

Bei  der  oben  unter  i)  aufgeführten,  ältesten  Theerverarbeitungsart  gehen  die 
Kreosotöle  bei  der  Destillation  grossentheils  mit  den  leichteren  Oelen  über,  es 
brauchen  desshalb  aus  der  Paraffinmasse  nur  noch  Brandharze,  Basen  etc.  ent- 
fernt zu  werden,  was  durch  etwa  20  Minuten  andauernde  Behandlung  der  auf 
50°  erwärmten  Masse  mit  3— 5ft  Schwefelsäure  von  66°  geschieht;  die  Tempe- 
ratur steigt  auf  etwa  80—90°.  —  Abziehen  der  Säure,  Waschen  mit  Wasser,  Des- 
tillation; —  unter  DampfzufUhrung  ca.  10$  Oele  zum  Solarol,  Rest  des  Destillates 
in  die  Krystallisirgefässe  von  15— 2  M.-C.  Inhalt.  —  Methode  2):  Auf  60°  C.  er- 
wärmter Theer  mit  3—5$  Schwefelsäure  (66°)  behandelt,  später  über  1— 2$  zu 
Staub  gelöschten  Aetzkalkes  destillirt  und  geschieden  wie  oben. 

Dienach  der  oben  schon  beschriebenen  3.  Methode  erhaltene  Paraffinmasse 
wird  bei  50°  mit  Schwefelsäure  (66°)  behandelt,  die  Säure  nach  4  stündigem 
Absitzen  abgezogen,  Masse  wiederholt,  zuletzt  unter  Zusatz  von  etwas  Soda,  mit 
Wasser  gewaschen  und  die  gereinigte  und  gut  entwässerte  Masse  möglichst  warm 
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zur  Krystallisation  gestellt.  Im  Detail  weicht  die  chemische  Reinigung  des  Paraf- 
fins in  den  verschiedenen  Fabriken  sehr  von  einander  ab.  G.  F.  Beilby  (141) 
behandelt  die  Oele  nach  dem  Säuern  und  Laugen  noch  mit  einer  alkoholischen 
Lösung  von  Aetznatron  in  geschlossenen  Gelassen. 

Will  man  sehr  rasch  arbeiten,  so  lässt  man  die  Paraffinmasse  in  mit  Wasser 
gekühlten  Kapseln  von  26  Kgrm.  Inhalt  krystallisiren,  was  in  3  Tagen  geschehen 
ist,  zur  Abkühlung  der  weicheren  Paraffinmassen  wendet  man  wohl  auch  durch 
Eis  gekühlte  Salzlösungen  an,  gewöhnlich  wendet  man  Krystallisirgefässe  von 
150—200  Kgrm.  Inhalt  an,  welche  man  auf 7°  C.  hält;  in  diesen  ist  nach  8  bis 
10  Tagen  die  Krystallisation  beendet;  in  grösseren  Reservoirs,  es  sind  solche  bis 
2000  Kgrm.  Fassungsraum  in  Gebrauch,  sind  3—4  Wochen  nöthig.  In  Schott- 
land bewerkstelligt  man  die  Abkühlung  der  Paraffinmasse  in  flachen,  30  Centim. 
hohen  Schalen  durch  Luftkühlung,  zerbröckelt  die  Kuchen  und  treibt  die  dick- 
flüssige Masse  durch  Filterpressen.  Aus  den  hierbei  erhaltenen  Oelen  werden 
weitere  Paraffinmengen  erhalten,  indem  man  mit  kalter  Salzlösung  gefüllte  roti- 
rende  Trommeln  in  mit  jenen  Oelen  beschickte  Tröge  eintauchen  lässt.  Das 
durch  Abkühlung  an  der  äusseren  Trommelwandung  abgeschiedene,  klein  kry- 
stallinische  und  schlecht  filtrirende  Paraffin  wird  durch  Schaber  abgekratzt  und 
durch  Pressen  filtrirt. 

G.  Beilby  (142),  arbeitet  in  aus  je  10  Zellen  bestehenden  und  360  Cbm. 
fassenden  Kühlapparaten.  Die  Zellen  sind  hoch  aber  nur  von  geringer  Breite, 
zwischen  je  zweien  fliesst  kalte  Salzlösung,  das  am  Boden  der  Zellen  abgeschiedene 
Paraffin  wird  durch  rotirende  Schrauben  herausgeschafft  und  als  gross  krystalli- 
nische  Waare  mit  gutem  Erfolge  filtrirt. 

Das  Paraffin  krystallisirt  in  perlmutterglänzenden  Blättern  aus  und  wird  von 
dem  Oele  mittelst  Filterpresse  getrennt.  Die  immer  noch  ölhaltigen  Presskuchen 
werden  bei  gelinder  Wärme  in  stehenden  hydraulischen  Pressen  unter  einem 
Druck  von  150°  Atmosphären  noch  nach  Möglichkeit  vom  Oel  befreit.  Das 
gewonnene  Paraffin,  die  Hartparaffinschuppen,  stellt  eine  gelbe  bis  grau- 
weisse  Masse  von  52—56°  Schmelzpunkt  dar  und  resultirt  in  einer  Menge  von 
18$  des  verarbeiteten  Theeres. 

Die  Oele,  welche  von  den  Filterpressen  und  den  hydraulischen  Pressen  ab- 
laufen, werden  eventuell  nach  vorheriger  Reinigung  mit  Schwefelsäure  und  Natron- 
lauge durch  Destillation  wieder  in  Rohöle  und  paraffinhaltige  Oele  getrennt,  die 
ersteren  gehen  zu  dem  Rohöl  des  Theers  zurück,  die  erhaltene  (Secunda-) 
Paraffinmasse  behandelt  man  ebenso  wie  die  erste,  nur  muss  man  jetzt  die 
Massen  stärker  abkühlen  und  erhält  Paraffinschuppen  von  48— 50°  Schmp,  Das 
Ablauföl  (0*895— 0  910)  dieser  Paraffinschuppen  ist  so  wenig  paraffinhaltig,  dass 
sich  in  den  meisten  Fällen  eine  Weiterbehandlung,  die  nach  gleichen  Principien 
erfolgen  würde,  nicht  lohnt.  Es  wird  als  schweres  Gasöl  in  den  Handel  ge- 
geben und  wohl  auch  als  Schmiermittel  benutzt. 

Das  nachfolgende  Schema  giebt  einen  Ueberblick  über  den  Weg,  den  die 
verschiedenen  Produkte  bei  Verarbeitung  des  Theeres  nehmen: 


Digitized  by  Google 


Mineralöle,  Paraffin  und  Ceresin. 


339 


Theer*) 

I  1  1 


Rohöl  Paraffinmasse 


I  1 

Solarparaffin-  rohes 
schuppen  Fettöl 

Reinigung  des  Paraffins.  Reichenback,  der  zuerst  das  Paraffin  aus  Holztheer  dar- 
stellte, reinigte  es  durch  Behandlung  mit  rauchender  Schwefelsäure  und  mit  schmelzendem 
Natronhydrat;  für  die  Praxis  ist  dies  Verfahren,  als  zu  grosse  Verluste  bedingend,  nicht  anwend- 
bar. Man  schmilzt  jetzt  hier  das  Rohparaffin  mit  10— 15$  Benzin  zusammen,  giesst  die  Masse 
auf  Wasser,  scheidet  sie  nach  dem  Erstarren  in  Tafeln  und  presst  sie  mit  100—200  Atm. 
Druck  meist  in  liegenden  Pressen  aus.  Das  ablaufende,  stark  gefärbte  und  viel  Paraffin  gelöst 
enthaltende  Oel  wird  mit  1  \ — 3  %  Schwefelsäure  behandelt,  gewaschen  und  zur  Krystallisation 
gestellt  Das  abgepresste  Paraffin  wird  je  nach  verlangter  Qualität  bis  zu  4  mal  gepresst  Die 
ablaufenden  Oele  werden  zur  Einschmelzung  von  Rohparaffin  benutzt.  Das  dem  Paraffin  an- 
hängende Benzin  wird  durch  Behandlung  mit  gespannten  Wasserdämpfen  entfernt  —  Zum  Schönen 
des  Paraffins  wird  dasselbe  endlich  bei  einer  Temperatur  von  70—80°  etwa  10  Minuten  lang 
mit  Thierkohle  oder  Entfärbungspulver  von  der  Blutlaugensalzfabrikation  durchgearbeitet,  nach 
dem  Absitzen  durch  Papier  filtrirt  und  endlich  in  Formen  gegossen. 

Es  resultiren  so  endlich  ca.  16 $  vom  Theer  an  Paraffin  und  es  ist  hiervon  ca.  j  eine 
Waare  mit  Uber  50°  C.  Schmp.,  sogen.  Hartparaffin,  \  der  Masse  schmilzt  unter  50°  C.  und 
heisst  Weichparaffin. 

Zusammensetzung  und  Eigenschaften:  Das  wie  beschrieben  gewonnene 
Paraffin  ist  geschmack-  und  geruchlos,  im  geschmolzenen  Zustand  wasserklar  und 
wie  Wasser  filtrirbar.  Festes  Hartparaffin  ist  weiss,  durchscheinend,  im  Bruch  körnig, 
kurz  kristallinisch,  auf  der  Oberfläche  glasglänzend  und  nur  in  der  Wärme  durch- 
scheinend. Schmp.  37—60°,  Entzündungspunkt  162°,  Siedep.  zwischen  350—400°. 
Die  harten  Sorten  sind  klingend,  die  weichen  klanglos,  im  Anfühlen  schlüpfrig 
trocken,  aber  nicht  fett,  in  mässiger  Wärme  ist  es  formbar  plastisch.    Es  ist  lös- 


*)  Die  verkaufsfertigen  Produkte  sind  gesperrt  gedruckt. 
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lieh  in  Aether,  Benzol,  allen  leichten  Kohlenwasserstoffen,  Schwefelkohlenstoft, 
in  flüchtigen  und  fetten  Oelen;  rectificirter  Sprit  löst  nur  3^$  und  es  können 
ätherische  Lösungen  durch  Alkohol  in  der  Kälte  ausgefällt  werden.  Es  ist  misch- 
bar mit  Wallrath,  Wachs  und  Stearin;  die  Mischung  mit  Stearin  verhält  sich  in 
sofern  wie  eine  Legierung,  als  der  Schmelzpunkt  des  Gemisches  niedriger  liegt 
als  derjenige  der  am  leichtesten  schmelzenden  Componenten  (Grotowskv).  — 
Chlor,  Säuren  und  ätzende  Alkalien  haben  in  der  Kälte  keine  Einwirkung,  bei 
höherer  Temperatur  (100°)  wirkt  rauchende  Schwefelsäure  zum  Theil  verkohlend. 
Concentrirte  Salpetersäure  giebt  Fettsäuren  und  deren  Nitroderivate.  Mit 
Schwefel  mässig  erhitzt,  erhält  man  unter  vollständiger  Verkohlung  eine  gleich- 
mässige  Entwicklung  von  Schwefelwasserstoff.  —  Das  speeifische  Gewicht  steigt 
mit  dem  Schmelzpunkt.  Paraffin  mit  dem  Schmp.  32°  C.  =  0*823  mit  58°  C. 
=  0*915,  in  eben  geschmolzenem  Zustande  =0*781. 

Das  Handelsparafnn  aus  sächsischen  Fabriken  fand  Hirzel  (143)  wie  folgt 
zusammengesetzt:  C=  82*41$,  H=  1416!},  0  =  3  43g,  entsprechend  der  Formel 
Cs,H660.  —  Es  geht  hieraus  hervor,  dass  die  Handelswaare  noch  harzartige 
Körper  enthält  (Leucopetrin,  Georetinsäure,  Geocerinon,  Geocerinsäure,  Geocerin). 
Das  reine  Paraffin  ist  ein  Gemisch  polymerer  Kohlenwasserstoffe  der  Sumpfgas- 
reihe von  der  typischen  Zusammensetzung  CnH8nH-2,  und  zwar  umfassen  die 
Sorten  von  45° — 65°  Schmp.  hauptsächlich  die  Glieder  C81H46,  C84H50, 
^27^36-  —  Die  flüssigen,  oben  erwähnten  Kohlenwasserstoffe  umfassen  die  von 
Pentan,  C5H18,  bis  zum  Gliedc  C30H49. 

Verwendung  des  Paraffins.  Die  harten  Paraffinsorten  dienen  fast  ausschliesslich  zur 
Kerzenfabrikation  und  zwar  werden  nach  Uebereinkunft  der  sächsischen  Fabriken  zu  reinen 
Paraffinkerzen  nur  Paraffine  mit  einem  Schm.  von  52 0  und  darüber  verwendet.  Weichere  Sorten 
mit  unter  50°  werden  nur  für  Compositions-  oder  Naturcllkerzen  verwendet.  Um  das  Gefüge 
der  Kerzen  weniger  krystallinisch  zu  machen,  giebt  man  einen  Zusatz  von  2 — 4  g  Stearin.  Im 
Jahre  1876  erreichte  die  sächsische  Kerzenfaimkation  eine  Höhe  von  36000  M.-C.  mit  einem 
Werthe  von  zusammen  5  Millionen  Mark. 

In  beschränkterem  Maasse  finden  die  harten  Sorten  Anwendung  als  Appretur  für  Wäsche 
und  Webstoffe,  in  Laboratorien  zum  Verschluss  für  Säuren  und  Alkalien,  sowie  zu  Paraffin- 
bädern. 

Die  weichen  Sorten  dienen  vorwiegend  zum  Wasserdichtmachen  von  Stoffen,  entweder  für 
sich  allein,  oder  in  Mischung  mit  Gummi,  zum  Tränken  von  Papier,  zu  Kuhlbädern  in  der  Hart- 
glasfabrikation, zur  Vermeidung  des  Schäumens  der  Zuckermassc  in  den  Verdampfapparaten  der 
Zuckerfabriken  etc. 

Gewinnung  von  Nebenprodukten.  Die  bei  der  Reinigung  der  Oclc  mittelst  Aetznatron 
erhaltene  dunkelrothbraune  Flüssigkeit,  das  sogen.  Kreosotnatron,  kann  entweder  direkt  zum 
Imprägniren  von  Hölzern,  Eisenbahnschwellen,  Telcgraphenstangen  etc.  verwendet  werden,  oder 
man  scheidet  durch  Säuren  das  Kreosot  aus.  Zu  diesem  Zwecke  dient  häufig  die  zum  Säuren 
der  Oele  verwendete  Schwefelsäure,  von  der  man  soviel  zugiebt,  dass  stark  saure  Reaction  zu 
bemerken  ist,  also  saures  schwefelsaures  Natron  sich  gebildet  hat,  welches  zum  Krystallisiren 
gebracht  und  an  Soda-  oder  Glasfabriken  abgegeben  wird.  —  Ein  anderes  Verfahren  besteht 
darin,  dass  man  die  Kreosotnatronlösung  durch  Einleiten  von  Kohlensäure  zersetzt,  die  Kohlen- 
säurenatronlösung mit  Kalk  causticirt  und  durch  Eindampfen  auf  35 — 38°  Be.  bringt.  Diese 
Natronlauge  dient  aufs  Neue  zum  Reinigen  der  Oelc. 

Das  nach  der  einen  oder  der  anderen  Methode  abgeschiedene  Kreosot  wird  von  den 
wässerigen  Salzlösungen  abgezogen,  mit  Wasser  gewaschen  und  dann  entweder  direkt  zum  Im- 
prägniren des  Hobes  verwendet,  oder  es  wird  durch  wiederholtes  Ucberfuhren  in  das  Natron- 
salz  und  Zersetzung  desselben  durch  Säuren,  sowie  endliches  Rectificiren  Uber  Eisenspähnen  und 
Eisenvitriol  in  eine  wasserhelle  Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  0  965  übergeführt,  welche  zum  Im- 
prügniren  von  Holz  oder  in  der  Theerfarbenfabrikation  Verwendung  findet. 
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Coudron-Asphalt.  Da«  beim  Säuren  erhaltene  Harz  wird  mit  heissem  Wasser  gemischt 
und  mit  direktem  Dampf  gewaschen ;  die  beim  Stehen  sich  unten  abscheidende,  schwartgefärbte 
Säure  wird  in  Stärke  von  40 — 50°  Bc.  an  Superphosphatfabriken  abgegeben,  oder  auf  schwefel- 
saure Sähe  verarbeitet  144). 

Das  Harz  wird  nach  gutem  Auswaschen  mit  Kreosot  gemengt  und  destillirt.  Das  über- 
gehende Oel  findet  wieder  als  Kreosot  und  zur  Fabrikation  von  Russ  Verwendung.  Der  Rück- 
stand wird  in  zähem,  brodteigartigem  Zustande  als  Goudron  in  der  Dachpappenfabrikation 
sowie  als  Mörtel  gebraucht  Wird  weiter  abdcstillirt,  so  stellt  die  Masse  nach  dem  Erkalten 
eine  spröde,  glasige  Masse  von  muscheligem  Bruch  dar,  die  als  Asphalt,  namentlich  als  Binde- 
mittel in  deT  Briquettefabrikation,  dient 

Der  bei  der  ersten  Destillation  des  Theers  hintcrbleibende  Rückstand,  Theercokes  (ca.  1 
bis  5$),  findet  als  Heizmaterial  Anwendung. 

Die  Verluste  an  Theer  bei  der  Verarbeitung,  welche  durch  Vergasung  und  theilweise  Ver- 
kohlung bei  den  wiederholten  Destillationen  entstehen,  betragen  ca.  25$  vom  Theer. 

C)  Ozokerit  und  Ozokerit-Industrie. 

Der  Ozokerit,  auch  Erdwachs,  fossiles  Wachs,  Mineralwachs, 
Neft-gil,  ist  bis  jetzt  in  erheblichen  Lagern  aufgefunden  bei  Boryslav  und  bei 
Stanislau  in  Ost-Galizien  und  auf  der  Insel  Tscheleken  im  kaspischen  Meer; 
ausserdem  in  meist  geringen  Mengen  an  verschiedenen  Stellen  des  Nordabhanges 
der  Karpathen,  in  der  Moldau  und  Walachei,  im  Gebiete  des  Kaukasus  und 
in  Transkaspien,  in  Persien  und  in  Aegypten  und  an  verschiedenen  Stellen  Nord- 
Amerikas.  England  weist  bei  Neu-Castle,  Deutschland  weist  geringe  Mengen 
Ozokerit  bei  Wettin  in  der  Provinz  Sachsen  und  in  Ostfriesland  auf. 

Das  Erdwachs  findet  sich  in  Galizien  im  Miocän-Salzthon  und  bildet  hier- 
selbst  die  Ausfüllungsmasse  von  Klüften  und  Spalten,  aus  denen  es  beim  Abbau 
durch  Pressung  der  darauf  lagernden  Gesteinsmassen  oftmals  mit  grosser  Gewalt 
gleich  einer  teigartigen  Masse  herausgepresst  wird. 

Ohne  Zweifel  existirt  zwischen  Erdwachs  und  Erdöl  eine  sehr  nahe  genetische 
Beziehung;  ersteres  kann  als  Verdampfungsrückstand  des  letzteren  betrachtet 
werden.  Die  Consistenz  ist  sehr  wechselnd,  meist  wachsartig,  findet  es  sich  je- 
doch vom  dünnteigigen  bis  fast  steinharten  Zustand  in  dem  Lager  von  Boryslav 
vor.  Demgemäss  ist  auch  der  Schmelzpunkt  sehr  verschieden,  bei  den  gewöhn- 
lichen Sorten  liegt  er  zwischen  55  und  75°;  ebenso  schwankt  das  spec.  Gew. 
zwischen  0-845  und  0*030  und  die  Farbe  von  hellgelb  bis  dunkelbraunschwarz. 
Der  Geruch  erinnert  bei  den  weichen  Sorten  an  Erdöl,  die  harten  sind  theilweise 
ganz  geruchlos.  Gewisse  dunkelbraune,  asphaltreiche,  dabei  aber  minderwerthige 
Sorten  riechen  empyreumatisch.  Es  ist  in  Benzol,  Terpentinöl,  Petroleum  leicht 
löslich,  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether  und  kann  durch  letztere  Flüssig- 
keiten aus  seiner  Lösung  in  ersteren  wieder  ausgeschieden  und  auf  diese  Weise 
gereinigt  werden. 

Erdwachs  verschiedener  Fundstätten  zeigte  die  folgende  Elementar-Zusammen- 


Nach  diesen  und  anderen  zahlreichen  Analysen,  sowie  nach  seinem  chemi- 
schen Verhalten  unterliegt  es  keinem  Zweifel,  dass  der  Ozokerit  im  Wesent- 
lichen aus  Kohlenwasserstoffen  der  Reihe  Cn  H,n  -+-  2  besteht,  welche  Glieder 
dieser  Reihe  jedoch  vorliegen,  muss  vorerst  noch  dahingestellt  bleiben.  Nach 
den  Untersuchungen  Zaloziecki's  (145)  hat  es  den  Anschein,  dass  der  Ozokerit 
theilweise  feste  Normal-Paraffine  (Pyroparaffin,  s.  bei  Erdöl)  enthält,  daneben  je- 
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doch  auch  isomere  Modifikationen,  feste  Proto-Paraffine,  welch'  letztere  erst  bei 
der  Destillation  in  die  ersteren  übergehen  unter  gleichzeitiger  Abspaltung  von 
flüchtigeren,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  flüssigen  Kohlenwasserstoffen,  eine 
Annahme,  die  mit  dem  thatsächlichen  Verhalten  des  Ozokerits  bei  der  Destillation 
allerdings  übereinstimmt;  denn  auch  wenn  man  völlig  reinen,  harzfreien  Ozokerit 
destillirt,  geht  neben  festen  Paraffinen  stets  ein  erhebliches  Quantum  Oel  über. 
Die  weniger  krystallisationsfahigen  Protoparaffine  bilden  die  Ursache  der  eigen- 
tümlichen Erscheinung,  dass  der  Ozokerit  trotz  Anwesenheit  erheblicher  Mengen 
normalen  Paraffins  wenig  oder  gar  nicht  krystallinisch  ist.  Die  Anwesenheit 
krystallisirten  Paraffins  lässt  sich  durch  oftmals  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus 
heissem  Amylalkohol  darthun.  Das  anfänglich  amorph  erscheinende  Ceresin 
(gereinigter  Ozokerit)  wird  bei  jedesmaliger  Wiederausscheidung  aus  heissem 
Amylalkohol  krystallinischer,  bis  schliesslich  nach  zehnmaligem  Umkrystallisiren 
ein  Produkt  entsteht,  welches  von  normalem,  gewöhnlichem  Paraffin  nicht  mehr 
zu  unterscheiden  ist.  Selbstverständlich  bleiben  die  Proto-Paraffine  in  den 
Mutterlaugen. 

Auch  Beilstein  und  WrecAND  (146)  haben  aus  Ozokerit  der  Insel  Tschcleken 
(Caspisee)  durch  Lösen  in  Benzol  und  Fällen  mit  Alkohol  krystallisirtes  Paraffin 
dargestellt.  Nach  wiederholter  Behandlung  resultirt  ein  Kohlenwasserstoff  in 
glänzenden  Kry stallen,  >Lekent,  welcher  constant  bei  79 0  schmilzt  und  das 
spec.  Gew.  093917  besitzt;  C«=8523  und  85'1,  H  =  14  72  und  14-57,  er  steht 
also  zwischen  CnH,„  und  CnHjn+J. 

Dieselben  Chemiker  zeigten,  dass  sich  aus  dem  Ozokerit  durch  Aether  eine 
kleine  Menge  Oel  extrahiren  lässt,  welches  bei  86- 13$  C  und  13  70$  H  erheblich 
kohlenstoffreicher  als  Leken  ist.    Spec.  Gew.  des  Oeles  0  8450. 

Unterwirft  man  Erdwachs  der  Destillation,  so  destillirt  eine  Masse  über, 
welche  nach  kurzer  Zeit  krystallinisch  erstarrt  und  aus  einem  Gemisch  von  Oelen 
und  Paraffin  besteht.  Je  nach  Abstammung  und  Art  und  Weise  der  Destillation 
sind  die  Mengen  von  Oel  und  Paraffin  relativ  verschieden.  Nach  Petersen  (147) 
liefert  Erdwachs  von  Baku  bei  der  Destillation  81*8$  eines  Gemisches  von  Paraffin 
und  Oel,  Erdwachs  von  Boryslav  nach  Merz  (148)  (I.  =  dunkelgelbe,  II.  =  schwarz- 
braune Varietät): 


I. 

II. 

Leichte  Essenzen  (0  710— 0  750)  . 

.  432 

350 

27-83 

6-95 

5227 

463 

.  300 

4.83 

Methoden  zur  Beurtheilung  der  Qualität  des  Erdwachses  sind  von  Sauerlandt 
(149)  und  von  B.  Lach  (150)  beschrieben. 

Die  Gewinnung  des  Erdwachses  geschieht  in  Boryslav  und  dessen  Um- 
gebung entweder  nach  der  älteren  Methode  durch  Niedertreiben  senkrechter 
Schachte  und  Ausschlagen  der  Einschlüsse  von  Erdwachs,  auf  welche  man  in 
gewissen  Tiefen  stösst,  oder  aber  nach  der  neueren  Methode  durch  regulären 
Bergbaubetrieb,  indem  man  von  den  senkrechten  Schächten  aus  horizontale 
Querschläge  errichtet  und  von  diesen  aus  beiderseits  die  erdwachsreichen  Stellen 
abbaut.  Schon  unter  Tag  werden  die  besseren  Stücke  von  den  tauben  ge- 
trennt und  nur  erstere  kommen  zur  Förderung. 
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Ausschmelzen  des  Rohwachses.  Es  kommt  jetzt  darauf  an,  das  Erd- 
wachs von  dem  anhaftenden  Thon  und  sonstigem  Gestein  zu  trennen,  was  in 
der  Hauptsache  durch  Ausschmelzen  geschieht.  Das  Rohwachs  wird  zunächst 
sortirt  und  die  grossen  besseren  Stücke  werden  als  Klaubwachs  herausgelesen. 
Das  Uebrige  wirft  man  in  Wasser;  was  oben  auf  schwimmt,  ist  Waschwachs,  im 
Bodensatz,  dem  sogen.  Waschlep,  stecken  noch  ca.  1  —  1  £{  Wachs.  —  Klaubwachs 
und  Waschwachs  schmilzt  man  mit  wenig  Wasser  in  grossen,  offenen,  eisernen 
Kesseln  über  freiem  Feuer,  wobei  sich  die  Verunreinigungen  zu  Boden  setzen. 
Das  gute  Schmelzwachs  wird  abgeschöpft  und  in  abgestutzten  Kegelformen  von 
25—50  Kilo  erstarren  gelassen,  es  bildet  nun  das  Handelsprodukt.  Der  noch 
6— 12  ff  Ozokent  enthaltende  Bodensatz,  >Schmelzlep«,  wird  ebenso  wie  der 
Waschlep  durch  Extraction  mit  Benzin  erschöpft  (151).  Die  Extraction  geschieht 
mittelst  Ligroin  und  Benzin  in,  aus  meistens  12  cylinderförmigen  Extractions- 
apparaten  bestehenden  Batterieen  nach  dem  Princip  der  systematischen  Aus- 
laugung. Die  Lösungen  werden  durch  Dampf  in  mit  Kühlschlangen  versehenen 
Destillirblasen  vom  Lösungsmittel  befreit  und  das  rückständige  Ozokerit,  wie  das 
durch  Ausschmelzen  gewonnene  weiter  behandelt. 

Die  in  den  Extractionsgefässen  verbleibenden,  mit  Ozokeritlösung  durch- 
setzten Rückstände  werden  in  Destillirblasen  vom  Lösungsmittel  befreit  und  dann 
aus  demselben  das  Erdwachs  ausgeschmolzen.  Schmelzwachs  hat  einen  zwischen 
56— 70°  C  schwankenden  Schmp.  Für  die  Paraffinfabrikation  sind  die  niedrigst 
schmelzenden  Sorten  die  besten. 

Gewinnung  des  Paraffins  aus  Erdwachs  durch  Destillation.  Das 
rohe,  hellgrün  bis  braun  gefärbte  Schmelzwachs  liefert  beim  Destilliren  mit  über- 
hitztem Wasserdampf. 

1.  Leichtsiedende,  flüssige  Kohlenwasserstoffe  =3—7$. 

2.  Paraffin  (Schmp.  60-70°)  =  55-70$. 

3.  Wachsharz  mit  höherem  Schmpelzpunkt  als  Paraffin  =  15—20$. 


Bis  zur  Mitte  der  70er  Jahre  wurde  der  gTösste  Thcil  des  Ozokcrits  auf  Paraffin  verarbeitet, 
während  heute  sehr  beträchtliche  Mengen  als  Ceresin  direet  Verwendung  finden.  Die  Gewinnung 
von  Paraffin  aus  diesem  Material  (152)  geschah  Irliher  durch  Destillation  über  freiem  Feuer, 
eine  Methode,  welche  jetzt  wegen  der  dabei  startfindenden  starken  Zersetzung  fast  ganz  verlassen 
ist  Man  arbeitet  heute  fast  allgemein  nach  der  von  Ramdohr  vorgeschlagenen  Methode  mit 
überhitztem  Wasserdampf.  Man  destillirt  aus  einem  stehenden,  schmiedeeisernen,  1500 —  2000  Kilo 
fassenden  Cylinder  mit  nach  innen  gewölbtem,  angenietetem  Boden  und  flachgewölbtem  Deckel. 
Der  Deckel  ist  versehen  mit  Mannloch,  gusseisernem  Helm,  bis  auf  den  Boden  gehendem  und 
sich  hier  vielfach  verzweigendem  Dampf  kochrohr,  sowie  mit  einem  Rohre  zur  Aufnahme  des 
Pyrometers.  Die  Einmaucrung  der  Blase  ist  derartig,  dass  die  Flamme  den  Kesselboden  mög- 
lichst gleichmässig  bespült.  Die  Destillation  einer  Füllung  nimmt  12  Stunden  in  Anspruch,  der 
in  der  Blase  verbleibende  Destillationsrückstand  wird  in  heissem  noch  flüssigem  Zustande  durch 
den  Hahn  abgelassen,  ausgeschöpft  oder  mittelst  Dampfdruck  ausgedrückt.  —  Der  zur  Destilla- 
tion nothwendige  Dampf  wird  in  einer  30—40  Meter  langen,  aus  15  Centim.  starken  eisernen 
Gasröhren  gebildeten,  stehenden  Schlange,  welche  durch  direktes  Feuer  geheizt  wird,  überhitzt. 

Zur  Verdichtung  des  Destillats  lässt  man  dasselbe  zunächst  einen  stehend  o.ler  liegend,  aus 
10 — 15  Centim.  starken  Gasröhren  montirten  Luttkühler,  und  eine  in  Wasser  stehende  Kühl- 
schlange durchstreichen,  in  welch  letztere  man  bisweilen  noch  kaltes  Wasser  einspritzt,  das  nach- 
malig in  einer  Florentiner  Flasche  wieder  vom  Destillat  geschieden  wird. 


Als  Destillat  resultiren  ca.  5  g  Benzin,  15— 20$  Leuchtöl,  15£  Blauöl,  50$  Paralfinmassc. 
Bricht  man  mit    der  Destillation  ab,    nachdem   das  Leuchtöl  übergetrieben  ist,   und  reinigt 
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5.  Cokes 


Digitized  by 


344 


Handwörterbuch  der  Chemie. 


den  in  der  Blase  verbleibenden  Rückstand  durch  Säure  und  Alkali,  bezw.  Entfärbungsmittel,  *o 
erhält  man  Vaselin.  Dieses  Produkt  geht  erst  beim  Destilliren  in  das  kristallinische  Paraf- 
fin Uber. 

Will  man  bessere  Sorten  Paraffin  erzielen,  so  wird  nun  durch  Schleudern  oder  Pressen  das 
Oel  aus  dem  Destillat,  Blauöl  und  Paraffinmasse,  entfernt  und  nun  das  Paraffin  gereinigt.  Bis- 
weilen wird  aber  das  ganze  Destillat  mit  den  darin  steckenden  Oelen  entfärbt  und  liefert  so 
Rohparaffin  von  57 — 60°  Schmelzpunkt,  welches  etwa  den  nach  der  alten  Methode 
Paraffin-Schuppen  entspricht  und  später  mit  Benzin  zusammengeschmolzen,  nach  dem  Erstarren 
gepresst,  abgeblasen,  geschönt  und  filtrirt  wird. 

Soll  das  Rohparaffin  direkt  entfärbt  werden,  so  muss  man  bei  der  Fractionirung  der  Destil- 
late nur  die  nach  den  leichten  Oelen  Ubergehenden  50— 65$  nehmen,  während  der  Rückstand 
einer  wiederholten  Destillation  unterworfen  wird.  Das  entwässerte,  alsdann  mit  Schwefelsäure 
behandelte  Paraffin  wird  mit  Entfärbungspulver  (Blutlaugensalzrückstand)  heiss  behandelt,  geschönt 
und  filtrirt.  Es  ist  noch  ölhaltig  und  deshalb  nicht  transparent,  kann  aber  zu  vielen  Zwecken 
direct  verwendet  werden.  —  Die  aus  dem  Rückstände  gewonnenen  Destillate  liefern  bei  wieder- 
holter Destillation  Paraffinmassen,  welche,  wie  die  bei  der  trockenen  Destillation  erhaltenen, 
weiter  verarbeitet  werden. 

In  einer  vom  Ref.  eingesehenen  Fabrik  geschieht  die  Verdichtung  der  Dämpfe  des  mit 
Hilfe  von  überhitztem  Wasserdampf  Ubergetriebenen  Ozokerites  in  5  aufeinander  folgenden, 
grossen,  U-förmigen  Condensatoren,  deren  jeder  von  einem  mit  Wasser  gefüllten  Kühlmantel 
umgeben  ist;  unten  an  jedem  Rohr  befindet  sich  der  Abfiuss  für  die  condensirte  Paraffinmasse. 
Diese  Einrichtung  bietet,  da  die  Paraffinmassen  mit  Entfernung  des  Condensators  vom  Destillir- 
kesscl  immer  weicher  werden,  die  Möglichkeit,  durch  Mischung  Paraffin  von  beliebigen  Schmelz - 


Die  Ausbeute  an  Paraffin  beträgt  55—70)}  vom  Gewicht  des  Erdwachses. 

Durch  nachträgliche  Behandlung  des  Paraffins  in  besonderen  Kesseln  mit  überhitztem 
Wasserdampf,  wobei  leichter  flüchtige  Theile  Ubergehen,  lässt  sich  das  Paraffin  härten.  Die 
Operation  geschieht  vor  der  chemischen  Reinigung  und  lässt  ein  Paraffin  mit  Schmelzpunkt  bis 
zu  75°  und  darüber  erzielen. 

lieber  das  speeifische  Gewicht  von  Ozokerit-Paraffinen  hat  Saukrlandt  (153)  eine  Unter- 
suchung veröffentlicht,  welche  die  folgenden  Resultate  ergab: 

Paraffin-Schmelzpunkt  spec  Gew.  bei  20° 

56°  0-912 

61°  0-922 

67°  0927 

72°  0-935 

76°  0-939 

82°  0943 


Da  das  Paraffin  aus  Braunkohlentheer  nach  M.  Albrecht  (154)  bei  56° 
0*912  gefunden  wurde,  scheinen  hier  identische  Massen  vorzuliegen. 

Verarbeitung  des  Erdwachses  auf  Ceresin.  Erheblich  grössere  Mengen 
des  galizischen  Ozokerits  werden  schon  seit  Jahren  auf  Ceresin  als  auf  Paraffin 
verarbeitet.  Der  ganze  Process  beruht  auf  einer  Behandlung  mit  concentriner 
Schwefelsäure,  Trennung  von  den  gebildeten  und  ausgeschiedenen  Säureharzen  und 
Bleichen  durch  Behandlung  mit  Thierkohle  oder  Entfärbungspulver  (Blutlaugen- 
salzrückstände).  Hier  entsteht  sonach  ein  Produkt,  welches  im  Wesentlichen 
und  zum  Unterschiede  von  den  festen  Produkten  der  Destillation  lediglich  als  ein 
gereinigtes  Erdwachs  zu  betrachten  ist,  und  nach  den  oben  angeführten  Unter- 
suchungen Zaloziecki's  liegt  in  dem  Produkte,  gewöhnlich  Ceresin  genannt,  eine 
Mischung  von  krystallisirtem  Pyro-Paraffin  und  nicht  oder  schwer  krystallsirbarem 
Proto-Parafnn  vor,  welch  letzteres  auch  die  krystallinische  Beschaffenheit  der 
Gesammtmasse  beeinträchtigt.    In  der  That  besitzt  auch  das  Ceresin  muschligen 
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Bruch  und  hat  dem  äusseren  Ansehen  nach,  worauf  auch  sein  Werth  beruht,  die 
grösste  Aehnlichkeit  mit  Bienenwachs. 

Man  hat  im  Allgemeinen  zwei  Darstellungsmethoden  des  Ceresins  zu  unter- 
scheiden, bei  der  einen,  nur  noch  in  manchen  kleinen  Fabriken  gebräuchlichen, 
wird  derOzokerit  bei  niederer  Temperatur,  100— 120°,  bei  der  anderen  bei  höherer 
Temperatur,  160-  200°,  mit  Schwefelsäure  behandelt.  Das  erstere  Verfahren  hat  den 
grossen  Nachtheil,  dass  die  gebildeten  Nebenprodukte,  als  Sulfosäure  und  Säure- 
harze, so  innig  mit  dem  Wachs  vermischt  bleiben,  dass  ihre  Ausscheidung  grosse 
Schwierigkeiten  bereitet,  und  zur  Anwendung  von  Natronlauge  und  Verseilung 
der  gelösten  Sulfosäuren  unter  Zusatz  von  etwas  Stearinsäure  oder  einer  Fettsubstanz 
geschritten  werden  muss,  wodurch  mit  den  in  dem  geschmolzenen  Wachs  ge- 
bildeten Seifenflocken  auch  die  sonstigen  in  demselben  noch  suspendirten  Ver- 
unreinigungen niedergeschlagen  werden. 

Lässt  man  die  Schwefelsäure  bei  höherer  Temperatur  einwirken,  so  erreicht 
man  weitergehende  Zersetzung  der  sauerstoffhaltigen,  asphalt-  und  harzartigen 
Verunreinigungen  unter  Ausscheidung  von  Kohle  und  Entwickelung  grosser  Massen 
schwefliger  Säure,  welch  letztere  ohne  Zweifel  ebenfalls  bleichend  aut  das  End- 
produkt einwirkt.  Folge  davon  ist,  dass  man  festere,  leichter  sich  ausscheidende 
Nebenproducte  erhält  und  dass  das  gebleichte  Wachs  viel  heller  ist. 

Zaloziecki  (155)  hat  nachgewiesen,  dass  eigenthümlicherweise  durch  Ein- 
wirkung der  Schwefelsäure  bei  höherer  Temperatur  etwas  mehr  Ceresin  gebildet 
wird  als  bei  niederer,  die  Ausbeuten  betrugen: 


L  II. 

bei  160°  6855  6970  g 

„    170°  69-79  69  10g 

„   180°  68-68  69  37g 

„    190°  69  17  69-37  g 

„   200°  71-86  71-08$ 


und  erklärt  dies  dadurch,  dass  die  zuerst  gebildeten  Sulfosäuren  bei  höheren  Tem- 
peraturen in  Säuren  und  Harze  etc.  dissoeiiren,  so  dass  aus  letzterem  durch  Zer- 
setzung Kohlenwasserstoffe  entstehen  können.  Die  betreffende  Differenz  zu  Gunsten 
höherer  Temperatur  wird  noch  grösser,  wenn  man  berücksichtigt,  dass  der  Verlust 
durch  Erhitzung  und  Verdampfung  des  Wachses  bei  höherer  Temperatur  erheblich 
grösser  ist  als  bei  niederer,  was  Zaloziecki  ebenfalls  durch  Versuche  erhärtet. 

In  einer  vom  Ref.  eingesehenen,  grossen  Ceresinfabrik  wird  nach  folgendem 
Verfahren  gearbeitet.  In  gusseisernen  Schalen  mit  hoher  Blechzarge  wird  das 
Erdwachs  behufs  Entfernung  des  Wassers  und  der  leichtflüchtigen,  riechenden  Ocle 
einige  Zeit  bis  auf  130°  erhitzt,  je  nach  Qualität  des  Wachses  14— 25  g  Schwefel- 
säuremonohydrat zugesetzt  und  dann  das  Ganze  auf  180—200°  gebracht  und 
erhalten,  bis  der  Geruch  nach  schwefliger  Säure  nahezu  verschwunden  ist.  Für 
guten  Abzug  der  Dämpfe  durch  Qualmfänge  über  den  Kesseln  ist  selbstverständlich 
Sorge  zu  tragen.  Nachdem  man  mit  dem  Erhitzen  aufgehört  hat,  klärt  sich  das 
Ceresin  rasch  ab,  wird  abgeschöpft  und  stellt  nun  halbgebleichtes  Wachs  oder 
>gelbes  Ceresin«  dar.  Für  gewöhnliche  Zwecke  ist  dies  schon  genügend  gereinigt 
und  kommt  so  theilweise  in  den  Handel,  meist  jedoch  wird  es  in  einen  zweiten 
Kessel  übergeschöpft  und  ein  zweites  Mal  mit  Schwefelsäure,  nur  mit  weniger 
als  das  erste  Mal,  behandelt.  Zu  dieser  Masse  wird  dann  direkt  das  gut  getrocknete 
Entfärbungspulver  zugestzt,  dabei  weiter  erhitzt  und  gerührt.  Schliesslich  wird 
durch  Papiernlter,  welche  in  einem  Dampfkasten  erhitzt  sind,  filtrirt  und  das  klar 
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abgelaufene  Ceresin  in  Platten,  Scheibenformen,  gegossen.  Das  Produkt  ist  das 
„weisse  Ceresin".  Nur  in  seltenen  Fällen  und  zur  Herstellung  einer  ganz  be- 
sonders feinen  Waare  wird  noch  ein  drittes  Mal  mit  Schwefelsäure  bezw.  ein 
zweites  Mal  mit  Entfärbungspulver  behandelt. 

Die  bei  diesem  Verfahren  in  grosser  Menge  entstehenden,  kohligen  Rück- 
stände werden  in  cyli ndrischen  Behältern  mit  Siebboden-Einsatz  mittelst  gespanntem 
Dampf  abgedämpft  und  ausgepresst.  Damit  die  durch  die  erste  Behandlung  mit 
Schwefelsäure  entstehenden,  theerigen  Massen  die  nöthige  Festigkeit  erlangen, 
werden  sie  vor  dem  Pressen  mit  Kohlenprcssrückständen  einer  vorhergehenden 
Operation  vermischt  Die  aus  den  Dämpfern  resultircnden  Massen  enthalten 
noch  ca.  40  J|  Ceresin,  und  dieses  wird  schliesslich  durch  das  methodische  Auslauge- 
verfahren von  Hafxht  s  mittelst  Benzin  extrahiert  und  nach  Verdampfen  und 
Wiedergewinnung  des  Benzins  ausgebeutet.  Die  Extracteure  bestehen  aus  grossen 
Cylindern,  in  welche  flache  mit  den  Rückständen  beschickte  Siebe  übereinander 
eingestellt  sind.  Die  Benzindämpfe  durchdringen  die  lose  ausgebreiteten  Massen, 
sättigen  sich  mit  Ceresin  und  unten  läuft  continuirlich  die  gebildete  Lösung  ab 
in  eine  Destillirblase,  aus  welcher  das  Benzin  wieder  übergetrieben  und  direct 
in  die  Extracteure  geleitet  wird,  während  man  das  Ceresin  von  Zeit  zu  Zeit  aus 
der  Blase  abzieht. 

Auch  die  Schmelzrückstände,  welche  beim  Ausschmelzen  des  rohen  Erd- 
wachses hinterbleiben,  können  auf  solche  Weise  verarbeitet  werden. 

Als  Maximalausbeuten  dürfen  80— *5ft  an  gelbem,  oder  70—75$  an  weissem 
Ceresin  gelten. 

Neuere  Verfahren  bezwecken  mit  Ersparung  an  Schwefelsäure,  geringere  Ver- 
luste durch  den  Process  des  Säuerns  zu  erreichen.  H.  Ujhely,  welcher  sich  um 
die  Einführung  der  Ceresin-Industrie  ohne  Zweifel  grosse  Verdienste  erworben  hat, 
ist  auch  hier  vorausgegangen,  indem  er  ein  Verfahren  inaugurirte,  wobei  das  vor- 
her mit  Entfärbungspulver  zusammengeschmolzene  Erdwachs  direkt  in  Benzin 
gelöst,  in  Gestalt  dieser  Lösung  vollständig  entfärbt  und  in  Ceresin  umge- 
wandelt wird.  Durch  Destillation  gewinnt  man  das  Benzin  wieder,  das  Ceresin 
bleibt  rein  weiss  in  der  Blase  zurück.  Aehnlich  ist  das  Verfahren  von  Jacobs, 
nur  wird  dabei  der  rohe  Ozokerit  zuerst  durch  Schmelzen  mit  etwas  Schwefel- 
säure gereinigt,  dann  in  Benzin  gelöst  und  diese  Lösung  in  liegenden  Cylindern 
mit  Rührwellen  mittelst  Entfärbungspulver  gebleicht. 

Das  Verfahren  von  Chemin  (156),  bestehend  in  einer  Behandlung  des  Erd- 
wachses mit  Schwefel  und  überhitztem  Wasserdampf,  dürfte  keine  Aussicht  auf 
günstigen  Erfolg  bieten. 

Das  Ceresin  zeigt  in  seinem  äusseren  Aussehen  grosse  Aehnlichkeit  mit  dem 
Bienenwachs,  doch  ist  sein  speeifisches  Gewicht  nur  0'915— 0925,  während 
Bienenwachs  im  Mittel  0  966  zeigt.  Der  Schmelzpunkt  des  Ceresins  liegt  in  der 
Regel  zwischen  65 — 80°,  während  Wachs  bei  62 — 64°  schmilzt. 

Auch  erstarrt  Bienenwachs  bei  seiner  Schmelztemperatur,  Ceresin  3 — 4°  unter- 
halb seines  Schmelzpunktes.  Auf  dieses  Verhalten  sind  verschiedene  Verfahren 
zur  Erkennung  und  Bestimmung  von  Ceresin  und  Bienenwachs  basirt. 

Die  Hauptanwendung  des  Ceresins  ist  die  als  Surrogat  für  Wachs.  Obgleich 
es  für  sich  allein  als  Kerzenmaterial  nur  mit  russender  Flamme  brennt,  kann  es 
zu  Wachs,  Stearin  etc.  in  grosser  Menge  zugesetzt  werden,  ohne  diese  Eigenschaft 
zu  übertragen.  Ferner  dient  es  als  Matrizenmaterial,  zum  Imprägniren  von  Gyps- 
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figuren,  zum  Appretiren  von  Geweben,  zur  Herstellung  des  sogen.  Ceresin-  oder 
Ozokerit- Papiers,  ein  Ersatzmittel  für  Wachspapicr  zum  Verpacken  hygroskopischer 
oder  nicht  luftbeständiger  Waaren.  C.  Engler.    E.  Herbst. 

Molybdän.*)  Geschichtliches.  Die  Alten  bezeichneten  mit  Molylniaena 
(von  fioXußäoc,  Blei)  verschiedene  bleihaltige  Substanzen,  besonders  Bleiglanz,  welcher 
auch  Galaena  genannt  wurde  (i).  Später  galt  der  Name  für  gewisse,  dem  Blei- 
glanz ähnlich  sehende  Mineralien,  besonders  Graphit,  auch  Plumbago  genannt,  und 
Wasserblei.  Scheele  (2)  stellte  zuerst  1778  und  1779  den  Unterschied  zwischen  diesen 
beiden  Mineralien  fest;  er  erhielt  durch  Erhitzen  von  Wasserblei —  einem  Molybdän- 
sulfid  -mit  Salpetersäure  eine  weisse  Erde  von  dem  Charakter  einer  Säure  und  nannte 
dieselbe  acidum  mofybdcunae.  Bergman  erklärte  1781  diese  Erde  für  einen  Metall- 
kalk und  konnte  1782  mittheilen,  dass  Hielm  daraus  das  Metall  isolirt  habe  (3). 
Ein  anderes  molybdänhaltiges  Mineral,  das  Gelbblcierz,  wurde  nach  einer  Analyse 
von  Salzwedel  (1790)  für  wolframsaures  Blei  angesehen,  bis  Klaproth  1797  das- 
selbe richtig  als  molybdänsaures  Blei  erkannte  (4). 


*)  1)  Plintus,  Hist  nat.  lib.  34,  pag.  53.  2)  Scheele,  Opusc.  1,  pag.  200.  3)  Hjeim, 
Crell's  Aan.il.  Jahrg.  1790 — 1794.  4)  Svanberg  u.  Struve,  Journ.  pr.  Chem.  44,  pag.  256; 
61,  pag.  449.  5)  Wöhles ,  Ann.  94,  pag.  255.  6)  Heine,  Journ.  pr.  Chem.  9,  pag.  177. 
7)  Wöhler  u.  von  Uslar,  Ann.  94,  pag.  256.  8)  Loughlin,  Silllm.  Amer.  Journ.  (2)  45,  pag.  131  ; 
Jahrcsber.  1868,  pag.  220;  1869,  pag.  288.  9)  Debray,  Compt.  rend.  66,  pag.  702  u.  732, 
Bull.  soc.  chim.  io,  pag.  152.  10)  Liechti  u.  Kemfe,  Ann.  169,  pag.  344.  11)  L.  Meyer  u. 
Haas,  Ber.  1873,  pag.  991.  12)  Thalen.  Ann.  chim.  phys.  (4)  18,  pag.  242.  13)  Dumas, 
Ann.  chim.  phys.  (3)  55,  pag.  142.  14)  L.  Meyer,  Ann.  169,  pag.  360.  15)  Rammei.sberg 
Ber.  1877,  pag  1776.  16)  Blomstrand,  Journ.  pr.  Ch.  77,  pag.  91.  17)  Blomstrand,  Journ. 
pr.  Chem!  71,  pag.  454.  18)  Ullik,  Ann.  144,  pag.  204,  227,  320;  Wien.  Akad.  Ber.  60, 
pag.  295.  19)  Debray,  BulL  soc.  chim.  5,  pag.  404.  20)  Muthmann,  Ann.  238,  pag.  108. 
21)  Buchholz,  Scher.  Journ.  9,  pag.  485.  22)  Uhrlaub,  Jahrcsber.  1857,  pag  197.  23)  Tuttle, 
Ann.  101,  pag.  285.  24)  Mauro  u.  Panebianco,  Gatz.  chim.  ital.  11,  pag.  501.  25)  Braun, 
Journ.  pr.  Chem.  89,  pag.  125.  26)  Wühler.  Ann.  100.  pag.  376.  27)  Brunner,  Jahresber. 
1858,  pag.  156.  28)  Ebers,  Ann.  83,  pag.  215.  29)  Christi.,  Dingl.  pol.  Journ.  124,  pag.  398. 
30)  Parmentter,  Compt.  rend.  92,  pag.  1234,  94,  pag.  213  u.  1713;  Encyclopcdie  chim.  t.  3, 
8.  cahier,  pag.  13.  31)  Berlin,  Journ.  pr.  Chem.  49,  pag.  447.  32)  Uhrlaub,  Pogg.  Ann.  ioit 
pag.  605.  33)  Bukf  u.  Wühler,  Ann.  110,  pag.  275.  34)  Rammelsberg,  Pogg.  Ann.  127, 
pag.  290.  35)  Maschke,  Zeitschr.  anal  Chem.  12,  pag.  384.  36)  Gmelin-Kraut's  Handbuch 
der  Chem.  2,  pag.  170.  37)  Parmentier,  Compt.  rend.  95,  pag.  839.  38)  Graham,  Compt. 
rend.  59,  pag.  174.  39)  Delafontalnt.,  Arch.  scienc.  phys.  et  nat.  23,  pag.  9.  40)  Gentele, 
Journ.  pr.  Chem.  81,  pag.  413.  41)  Kämmerer,"  Jahresber.  1872,  pag.  260.  42)  Rammelsberg, 
Pogg.  Ann.  128,  pag.  311.  43)  Delafontaine ,  Arch.  scienc.  phys.  et  nat.  30,  pag.  235 
44)  Schultze,  Ann.  126,  pag.  49.  45)  Sonnenschein,  Journ.  pr.  Ch.  56,  pag.  302;  Ann.  104, 
pag.  45.  46)  Eggertz,  Journ.  pr.  Chem.  79,  pag.  496.  47)  Künig,  Zeitschr.  anal.  Chem.  10, 
pag.  305.  48)  Lipowrrz,  Pogg.  Ann.  109,  pag.  135.  49)  Debray,  Compt.  rend.  66,  pag.  702; 
Ann.  108,  pag.  256.  50)  Zenker,  Journ.  pr.  Chem.  58,  pag.  257  u.  486;  Jahresber.  1853, 
P'g-  355-  51)  Rammelsberg,  Ber.  1877,  Paß-  '776.  52)  H.  Rose,  Pogg.  Ann.  76,  pag.  26. 
53)  Knop,  Chem.  Centralbl.  1857,  pag.  691  u.  86t.  54)  Richter,  Dingl.  polyt.  Journ.  199, 
pag.  183.  55)  Piutti,  Garr.  chim.  ital.  9,  pag.  538.  56)  Püttbach,  Ann.  201,  pag.  123. 
57)  Debray,  Compt.  rend.  46,  pag.  1101.  58)  Atterberg,  Bull.  soc.  chim.  18,  pag.  21. 
59)  Gladstone,  Chem.  News  2,  pag.  99;  Jahresber.  1869,  pag.  160.  60)  Berzelius,  Ann. 
chim.  phys.  (2)  29,  pag.  369.  61)  Berzelius,  Pogg.  Ann.  83,  pag.  262.  62)  Krüss,  Ann.  225, 
pag.  1.  63)  Bodenstab,  Journ.  pr.  Chem.  78,  pag.  186.  64)  Uelsmann,  Ann.  116,  pag.  12s. 
65)  Tuttle,  Ann.  101,  pag.  285.  66)  Wühler  u.  Rautenberg,  Ann.  109,  pag.  374. 
68)  v.  d.  Pfordten,  Ber.  15,  pag.  1925.    69)  Muthmann,  Ann.  238,  pag.  112, 
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Vorkommen.  Die  wichtigsten,  natürlich  vorkommenden  Molybdänver- 
bindungen sind  die  genannten,  der  Mo  lybdänglanz  oder  W  asserble  i,  MoSs, 
welches  in  blättrigen  oder  derben  Massen  von  bleigrauer  Farbe  und  geringer  Härte 
in  Cumberland,  Norwegen,  Sachsen,  Corsica  u.  s.  w.  gefunden  wird,  und  das 
Gelbbleierz,  PbMo04,  im  jüngeren  Uebergangskalkstein  bei  Bleiberg  in  Kärnten, 
Partenkirchen  u.  s.  w.  Seltener  sind  Molybdit,  MoOs,  in  Tirol,  Schweden, 
Chile,  Ilsemannit  oder  blaues  Molybdänoxyd,  Mos08,  Molybdänuran, 
Molybdäferrit,  FeMo04,  und  Paterait,  CoMo04.  Manche  Roheisen  und 
Schlacken  enthalten  nach  Wöhler  (5)  Molybdän;  die  Eisensauen  vom  Ver- 
schmelzen des  Mansfelder  Kupferschiefers  haben  nach  Heine  (6)  einen  Gehalt 
von  9  bis  28  $  Molybdän. 

Darstellung.  Um  metallisches  Molybdän  zu  gewinnen,  reducirt  man  Molybdäntrioxyd, 
Ammoniummolybdat  oder  irgend  ein  Molybdänoxyd  mit  Wasserstoff  bei  starker  Rothglühhitxe. 
Auch  durch  Keduction  der  Molybdänchloride  mittelst  Wasserstoffs  in  einer  Glasröhre  haben  Wöhler 
und  v.  Uslar  (7)  das  Metall  erhalten.  Dasselbe  legt  sich  an  die  Glaswand  als  glänzender  hell- 
stahlfarbigcr  Metallspiegcl,  der  nach  innen  ein  mattes  Zinnweiss  zeigt. 

Loirc.HLiN  (8)  hat  Molybdäntrioxyd  (2  Thlc.)  mit  3  Thln.  Cyankalium  im  Tiegel  erhitxt.  Das 
so  erhaltene  Metall  zeigte  das  Vol. -Ger.  8'56. 

Ganz  reines  Molybdänmetall  hat  Debray  (9)  folgendennassen  dargestellt.  Molybdänsäure 
(Molybdäntrioxyd)  wurde  in  einem  Platinrohr  sublimirt ;  das  in  einem  Porcellangefässe  sublimirte 
enthält  immer  etwas  Kieselsäure  und  Thonerde.  Um  das  sehr  voluminöse  Trioxyd  compacter 
zu  erhalten,  wird  es  in  molybdänsaures  Ammoniak  umgewandelt,  welches  Salz  dann  geglüht  wird. 
Das  Trioxyd  wird  nun  in  einer  Glasröhre  bei  möglichst  niedriger  Temperatur  im  Wasserstoff- 
strome  zu  rothem,  nicht  fluchtigem  Oxyd  reducirt.  Die  Reduction  wird  in  einem  Porzcllanrohr 
bei  sehr  hoher  Temperatur  mittelst  Wasserstoffs  vollendet,  d.  h.  bis  kein  Wasser  mehr  entwickelt 
wird.  Bei  dieser  Temperatur  gTeift  indessen  das  Molybdän  das  Porzellan  an  und  reducirt  es; 
man  muss  deshalb  dasjenige  Metall,  welches  in  Berührung  mit  Porzellan  war,  beseitigen  oder 
die  Reduction  in  Porzcllanschiffchcn  ausführen,  welche  mit  Platin  ausgekleidet  sind.  Auch  darf 
man  keine  Korkstopfen  bei  dem  Apparat  verwenden,  da  bei  etwaiger  Verkohlung  des  Korkes 
das  Molybdän  aus  den  Gasen  Kohlenstoff  aufnehmen  kann.  Nur  bei  einer  Temperatur,  bei  welcher 
das  Porzellan  weich  wird,  ist  die  Reduction  vollständig. 

Man  kann  die  Reduction  der  Molybdänoxyde  in  einem  Kohlenticgel  bei  sehr  hoher  Temperatur 
ausführen ;  aber  dann  enthält  das  Metall  immer  Kohlenstoff,  und  man  erhält  einen  silberglänzenden 
Regulus,  der  bei  einer  Temperatur  schmilzt,  bei  welcher  reines  Molybdän  nicht  schmelzbar  ist. 
Auch  die  sauren  Alkalimolybdate  können  in  einem  Kohlctiegel  reducirt  werden.  Hiklm,  sowie 
BuctfHOLz  haben  auf  diese  Weise  halbgeschmolzene  Metallkörner  erhalten. 

Nach  LtECHTi  und  Kempe  (10)  kann  man  das  langdauernde ,  starke  Glühen  der  Molybdän- 
oxyde im  Wasserstoffstrom  umgehen,  indem  man  der  unvollständig  reducirten  Masse  die  Sauer- 
stoffverbindungen  mittelst  Chlorwasserstoffs  entzieht.  Es  bildet  sich  dann  eine  Verbindung  von 
Molybdäntrioxyd  mit  Chlorwasserstoff,  MoOy2HCI,  welche  sich  verflüchtigt,  während  reines  Metall 
zurückbleibt.    Denselben  Weg  haben  L.  Meyer  und  Haas  eingeschlagen  (11). 

Das  Molybdän  stellt  sich  gewöhnlich  in  Form  eines  grauen  Metallpulvers  dar, 
welches  die  Klektricität  leitet.  In  ganz  reinem  Zustande  ist  es  nach  Debray  un- 
schmelzbar. Bei  Anwendung  der  Knallgasflamme  und  eines  mit  Kalk  umkleideten 
Kohletiegels  hat  derselbe  unter  einer  Schicht  von  Thonerdekalk  als  Schmelz- 
mittel einen  silberglänzenden  Regulus  erhalten,  welcher  Glas  und  Topas  leicht 
ritzte,  und  mittelst  Stahl  oder  Borpulver  nicht  polirt  werden  konnte,  und  dessen 
Dichtigkeit  8  G  war.  Das  Metall  erwies  sich  aber  nicht  als  reines  Molybdän, 
sondern  enthielt  4—5$  Kohlenstoff.  Das  Volumgewicht  verschiedener  Proben 
Molybdän  wird  zwischen  7*5  (HlELkf)  und  8  6  (Debray)  angegeben,  die  speeifische 
Wärme  zu  0  072 18  (Regnault)  und  0-0659  (Dulong  und  Petit).    Nach  Verdet 
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ist  das  Molybdän  magnetisch.  In  Wasserstoffgas  oder  im  Knallgasgebläse  erhitzt, 
giebt  das  Molybdän  kein  Spectrum,  wohl  aber  mittelst  des  elektrischen  Funkens. 
Das  Spectrum  ist  von  T Halen  (12)  untersucht  worden;  es  zeigt  Linien  im  Orange, 
Gelb,  Grün,  Blau  und  Indigo.  Die  hellsten  Linien  sind  im  Orange  von  der 
Wellenlänge  6029  und  5888,  im  Gelb  5569,  5532  und  5505  Milliontel  Millim. 

Das  Atomgewicht  wird  nach  älteren  Bestimmungen  von  Berzelus,  H.  Rose, 
Sv anberg  und  Struvf,  Berlin  ziemlich  verschieden,  zwischen  90  und  100  ange- 
geben. Dumas  (13)  bestimmte  es  durch  Reduction  des  Molybdänoxyds  zu  95  65; 
ähnliche  Zahlen  giebt  Debray.  Aus  Lichti  und  KempE's  Analysen  des  Molybdän- 
dichlorids  berechnet  L.  Meyer  (14)  im  Durchschnitt  95*98,  aus  deren  Analysen  des 
Molybdäntetrachlorids  95*89,  aus  der  des  Molybdänpentachlorids  95*92;  Rammels- 
berg  (15)  fand  durch  Reduction  des  Molybdäntrioxyds  96*18.  L.  Meyer  und  Seubert 
geben  als  wahrscheinlichste  Zahl  95*9. 

In  seinen  Verbindungen  verhält  das  Molybdän  sich  zwei-,  vier-,  sechs-  und 
achtwertig. 

Bei  gewöhnlicher  Temperatur  verändert  das  Molybdän  sich  nicht  an  der 
Luft;  bei  dunkler  Rothgluth  oxydirt  es  sich  zunächst  zu  braunem  Oxyd,  sodann 
zu  blauem  Oxyd;  in  höherer  Temperatur  oxydirt  es  sich  zu  weissen  Krystallen 
von  Molybdänsäure.  Das  Metall  wird  weder  von  verdünnter  Schwefelsäure  noch 
Salzsäure,  auch  nicht  von  Fluorwasserstoffsäure  angegriffen;  concentrirte  Schwefel- 
säure bewirkt  unter  Entwicklung  von  schwefliger  Säure  die  Bildung  von  blauem 
Molybdänbioxyd.  Salpetersäure  löst  das  Metall  mit  Leichtigkeit.  Wenn  letzteres  dabei 
vorherrscht,  so  bildet  sich  Molybdännitrat,  bei  überschüssiger  Salpetersäure  scheidet 
sich  Molybdänsäure  aus.  Königswasser  und  ebenso  ein  Gemisch  von  Schwefel- 
säure und  Salpetersäure  bewirken  Lösung.  Verdünnte  Kalilauge  wirkt  selbst  in 
der  Wärme  nicht  auf  das  Metall  ein;  schmelzendes  Kalihydrat  oxydirt  es  lang- 
sam unter  Wasserstorfentwicklung.  Auch  schmelzender  Salpeter  greift  es  an  unter 
Bildung  von  Kaliummolybdat.  Wasserdampf  wird  bei  hoher  Temperatur  durch 
Molybdän  zersetzt,  indem  sich  verschiedene  Molybdänoxyde  bilden.  Brom  und 
Chlor  vereinigen  sich  direct  mit  Molybdän,  bei  Gegenwart  von  Luft  zu  Oxybromiden 
bezw.  Oxychloriden;  Joddampf  ist  ohne  Einwirkung;  Chlorwasser  oxydirt  'das 
Metall. 

Verbindungen  mit  Sauerstoff. 

Molybdänoxydul,  MoO,  entsteht  nach  Blomstrand  durch  Einwirkung 
concentrirter  Kalilauge  auf  Molybdänbromür.  Es  ist  ein  schwarzer  Körper,  ist 
aber  nicht  näher  untersucht  worden. 

Molybdänsesquioxyd,  Mo2Os.  Berzelius  erhielt  diesen,  von  ihm  als 
Oxydul  angesehenen  Körper  durch  Lösen  eines  Molybdänsäuresalzes  in  wenig 
Wasser,  Zusatz  von  Salzsäure,  bis  der  Niederschlag  sich  wieder  aufgelöst  hatte, 
und  Zusatz  von  Zink.  Infolge  der  Reduction  wird  die  Flüssigkeit  blau,  dann  roth- 
braun, dann  dunkel  und  enthält  dann  Zinkchlorid  und  Molybdän chlorid.  Alkalien 
oder  Ammoniak  fällen  aus  derselben  flockiges  Molybdänhydroxyd,  welches  mit 
ammoniakalischem  Wasser  ausgewaschen  wird.  Nach  Blomstrand  (17)  kann  man 
die  letzten  Spuren  Zinkoxyd  nur  durch  Waschen  mit  verdünnter  Salzsäure  ent- 
fernen. Das  ausgewaschene  Hydroxyd  muss  zwischen  Papier  ausgepresst  und  im 
Vacuum  getrocknet  werden.  Frisch  gefällt  ist  das  Oxyd  schwarz;  während  des 
Auswaschens  wild  es  infolge  von  Oxydation  heller.  Statt  durch  Zink  kann  man, 
um  eine  Verunreinigung  durch  Zinkoxyd  zu  vermeiden,  die  Reduction  mit  Hilfe 
von  Natriumamalgam  ausführen. 
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Das  Molybdänhydroxyd,  Mo,(OH)6,  kann  durch  gelindes  Erwärmen  im 
luftverdünnten  Kaum  anhydrisch  werden.  Wenn  man  nach  Austreibung  des  Wassers 
fortfährt  im  Vacuum  zu  erhitzen  bis  zur  beginnenden  Rothgluth,  so  tritt  eine 
lebhafte  Feuererscheinung  ein,  wobei  das  Oxyd  pechschwarz  wird.  Es  ist  dann 
nicht  mehr  löslich  in  Säuren.  Zinkhaltiges  Ozyd  zeigt  diese  Deflagration  nicht. 
An  der  Luft  erhitzt  verbrennt  das  Oxyd  leicht  zu  Molybdänsäureanhydrid.  Es 
ist  in  den  Alkalien,  Ammoniak  und  den  Carbonaten  der  fixen  Alkalien  unlös- 
lich; kohlensaures  Ammoniak  löst  es  in  der  Kälte;  beim  Erhitzen  der  Lösung 
wird  es  wieder  ausgeschieden.  Säuren  lösen  das  Hydroxyd  nur  schwierig  auf; 
das  Oxyd  ist  noch  schwerer  löslich,  das  geglühte  Oxyd  garnicht  Die  Salze  sind 
dunkelgrau  bis  schwarz,  auch  die  Lösungen  sind  schwarz,  bei  Gegenwart  von 
freier  Säure  dunkelpurpurn  und  fast  undurchsichtig.  Sie  sind  an  der  Luft  nicht 
so  leicht  oxydabel  wie  die  Bioxydsalze,  sodass  man  die  Lösungen  eindampfen  kann. 

Molybdänbioxyd,  MoO„  entsteht  durch  gelindes  Glühen  von  Molybdän 
oder  Molybdänoxyd  an  der  Luft,  ferner  durch  Reduction  von  Molybdänsäure  oder 
molybdänsaurem  Quecksilberoxydul  durch  trockenen  Wasserstoff,  ebenfalls  bei 
niedriger  Temperatur. 

Bucholz  (21),  der  Entdecker  des  Molybdänbioxyds,  hat  zu  dessen  Darstellung 
das  Ammoniummolybdat  benutzt,  das  in  einem  hessischen  Tiegel  einer  hohen 
Temperatur  ausgesetzt  wurde.  Die  krystallinischen ,  kupferglänzenden  Blätter 
enthalten  indessen  immer  Molybdänsäure,  die  man  allerdings  entfernen  kann, 
und  sind  auch  stickstofthaltig.  Nach  dem  Verfahren  von  Berzeuus  erhitzt  man 
rasch  ein  Gemenge  von  Natrium  in  olybdat  und  Salmiak  im  bedeckten  Tiegel,  bis 
keine  Salmiakdämpfe  mehr  entweichen.  Mittelst  heissen  Wassers  wird  aus  der 
erkalteten  Masse  Kochsalz  ausgezogen  und  durch  schwache  Kalilauge  etwas 
Molybdänsäure  entfernt.  Das  ein  braunschwarzes,  glänzendes  Pulver  bildende 
Molybdänbioxyd  enthält  indessen,  wie  das  nach  dem  vorhergehenden  Verfahren 
dargestellte,  Wasserstoff  und  Stickstoff  [Uhrlaub  (22),  Tuttle  (23)]. 

Muthmann  (20)  empfiehlt,  8  Thle.  gewöhnliches  Ammoniummolybdat,  7  Thle. 
Molybdänsäure ,  14  Thle.  Kaliumcarbonat  und  7  Thle.  Borsäure  zusammenzu- 
schmelzen. Nach  dem  Erkalten  zeigt  sich  ein  von  Molybdänoxydkrystallen  durch- 
setzter Kuchen,  aus  welchem  sich  jene  durch  Auskochen  mit  Wasser  gewinnen 
lasten.  Mauro  und  Panebianco  (24)  geben  an,  das  Dioxyd  durch  Zusammen- 
schmelzen von  Molybdäncäure,  Natriumcarbonat  und  Borsäure  erhalten  zu  haben. 
Dies  ist  indessen  nur  möglich,  wenn  die  Molybdänsäure,  was  bei  dem  Handels- 
produkt meistens  der  Fall  ist,  Ammoniak  enthielt. 

Nach  Sv Anberg  und  Struve  (4)  erhält  man  das  Bioxyd  in  Form  eines  glänzenden, 
braunen  Pulvers,  wenn  man  Natrium-  oder  Kaliumtrimolybdat  im  Wasserstoff- 
strom lebhaft  glüht  und  das  Product  mit  Wasser  auswäscht.  Es  bildet  sich  dabei 
neutrales  Molybdat  und  Molybdänbioxyd, 

Na,0  •  3  Mo 03  4-  2  H,  =  NaO  •  Mo O j -f- 2 Mo O,  4- 2 HsO. 

Ullik  (18)  hat  es  durch  Schmelzen  von  Natriummolybdat,  dem  \  seines  Ge- 
wichtes an  Zink  in  kleinen  Portionen  zugesetzt  wurde,  dargestellt.  Die  erkaltete 
Masse  wird  abwechselnd  mit  kochender  Natronlauge  und  Salzsäure  behandelt. 
Nach  schliesslichem  Auswaschen  mit  Wasser  bleibt  das  Bioxyd  in  Form  dunkel- 
blauvioletter Prismen  von  schönem  Metallglanz  zurück.  Ein  grauschwarzes  Pulver, 
welches  man  denselben  beigemengt  findet,  ist  nicht,  wie  Uluk  meinte,  verun- 
reinigendes Blei,  sondern  nach  Muthmann  (20)  eine  Verbindung  von  Molybdän- 
oxyd und  Zinkoxyd. 
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Nach  Debray  (19)  entsteht  das  Bioxyd  durch  Erhitzen  von  Molybdänsäure  in 
einem  Gasgemisch  von  Kohlensäure  und  Kohlenoxyd,  welches  man  durch  Zer- 
setzen von  Oxalsäure  mittelst  Schwefelsäure  erhält. 

Das  Molybdänbioxyd  ist  unlöslich  in  Schwefelsäure,  Salzsäure  und  Flusssäure. 
Salpetersäure  oxydirt  es  leicht  zu  Molybdänsäure;  ebenso  wird  es  durch  schmelzendes 
Kalihydrat  allmählich  unter  Wasserstoff-Entwicklung  und  Bildung  von  Kalium- 
molybdat  oxydirt.  Chlorgas  verwandelt  es  schon  bei  niedriger  Temperatur  in 
sublimirendes  Molybdänoxychlorid,  MoO,Cl2. 

Molybdänbioxydhydrat,  Mo(OH)4,  entsteht  nach  Berzelius,  wenn  man 
metallisches  Molybdän  in  Pulverform  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  Molyb- 
dänsäure in  einer  andern  Säure,  vorzugsweise  Salzsäure,  digerirt,  bis  die  anfangs 
blaue  Lösung  dunkelroth  geworden  ist;  aus  dieser  wird  das  Hydrat  mittelst 
Ammoniaks  ausgefällt.  Oder  man  löst  das  durch  Einwirkung  von  Chlor  aus 
Molybdän  erhaltene  Molybdänpentachlorid  in  Wasser  und  fällt  die  Lösung  mit 
Ammoniak.  Das  so  erhaltene  Hydrat  zeigt  die  rothbraune  Farbe  des  Eisen- 
hydroxyds. Es  ist  in  Wasser  etwas  löslich  mit  rother  Farbe;  durch  Zusatz  von 
Salzen  wird  es  aus  der  Lösung  wieder  gefällt.  Nach  Braun  (25)  wird  es  durch 
Kaliumrhodanat  ebenso  blutroth  gefärbt,  wie  Eisenoxydlösungen.  Längere  Zeit 
in  einem  geschlossenen  Gefäss  aufbewahrt,  wird  es  gelatinös  wie  das  lösliche 
Eisenoxydhydrat,  mit  welchem  es  also  eine  eigenthümliche  Aehnlichkeit  hat.  An 
der  Luft  in  feuchtem  Zustande  oxydirt  es  sich  allmählich,  es  wird  blau  an  der 
Oberfläche;  Wasser  löst  auch  diese  blaue  Verbindung,  und  man  erhält  eine 
grünliche  Lösung.  Das  getrocknete  Hydrat  ist  dunkelbraun  bis  schwarz  und 
nicht  mehr  in  Wasser  löslich. 

Das  wasserfreie  Bioxyd  bildet  keine  Salze,  das  gefällte  Hydrat  löst  sich  aber, 
wenn  auch  schwierig,  in  Säuren.  Man  kann  die  Salze  desselben  auch  durch 
Behandlung  von  Molybdän  mit  den  betreffenden  Säuren  unter  Zusatz  von  Salpeter- 
säure darstellen,  oder  indem  man  Molybdän  in  Gegenwart  von  Molybdänsäure 
mit  Säure  digerirt,  bis  die  dunkelblaue  Färbung  einer  rothbraunen  Platz  gemacht 
hat.  Die  so  dargestellten  Salze  sind  schwarz,  wenn  sie  wasserfrei  sind;  wasser- 
haltig sind  sie  roth  und  lösen  sich  in  Wasser  mit  rothbrauner  Farbe.  Die  an 
der  Luft  erwärmten  Lösungen  oxydiren  sich  leicht,  indem  sie  blau  werden.  Durch 
Zink  werden  sie  reducirt,  indem  sich  Molybdänsesquioxydhydrat  ausscheidet. 
Schwefelwasserstofl  fällt  nach  einiger  Zeit  braunes  Sulfid.  Alkalien  fällen  braun- 
schwarzes Bioxydhydrat;  die  kohlensauren  Alkalien  fällen  ebenfalls  Hydrat,  welches 
sich  im  Ueberschuss  des  Fällungsmittels  auflöst.  Ferro-  und  Ferricyankalium 
bringen  einen  braunen,  im  Ueberschuss  der  Reagentien  löslichen  Niederschlag 
hervor.  Das  phosphorsaure,  arsensaure,  borsaure,  essigsaure  und  bernsteinsaure 
Salz  des  Bioxyds  sind  in  Wasser  unlöslich. 

Mol ybdäntrioxyd,  Molybdänsäureanhydrid,  M0O3.  Dies  ist  das  am 
besten  untersuchte  und  wichtigste  Oxyd  des  Molybdäns;  es  bildet  das  Ausgangs- 
material zur  Darstellung  der  übrigen  Molybdänverbindungen.  Es  wird  gewöhnlich 
kurz  als  Molybdänsäure  bezeichnet. 

Um  es  aus  dem  natürlich  vorkommenden  Molybdänbisulfid  darzustellen, 
reducirt  man  nach  Berzelius  das  Mineral  zu  feinem  Pulver,  welches  bei  beginnender 
Rothgluth  geröstet  wird.  Wenn  keine  schweflige  Säure  mehr  entweicht,  hat  man 
ein  graugelbes  Pulver,  das  unreine  Trioxyd.  Um  es  zu  reinigen,  löst  man  in 
Ammoniak  und  verdampft  die  filtrirte  Lösung.  Dabei  scheiden  sich  anfangs  einige 
Fremdstoffe  ab,  von  welchen  man  filtrirt.    Man  dampft  dann  zur  Krystallisation 
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ein.  Die  Krystalle  von  molybdänsaurem  Ammoniak  werden  bei  möglichst  niedriger 
Temperatur  erhitzt  Dabei  wird  die  Masse  anfangs  grau,  dann  braun,  blau,  hell- 
gelb in  der  Wärme  und  nahezu  weiss  in  der  Kälte. 

Wöhxer  (26)  giebt  an,  das  Molybdänsulfid  in  einer  von  einem  Luftstrora  durchstochenen 
Glasröhre  zu  erhitzen,  wobei  das  Molybdäntrioxyd  in  dem  kälteren  Theil  der  Röhre  sublimirt. 
Brunner  (27)  hat  die  Verbindung  in  grösseren  Mengen  dargestellt,  indem  er  das  mit  grobem 
Sand  oder  Bimstein  vermischte  Molybdänsulfid  in  einer  eisernen  Retorte  gltthte,  die  Masse  mit 
Ammoniak  behandelte,  mit  dem  unlöslichen  Rückstände  wiederholt  die  vorige  Operation  ausführte 
und  nun  die  ammoniakalischc  Lösung  nach  Zusatz  von  etwas  Schwefelammonium  zur  Trockne 
eindampfte,  den  Rückstand  leicht  glühte  und  von  neuem  mit  Ammoniak  behandelte,  worauf 
dann  aus  der  Lösung  krystallisirtes  Ammoniummolybdat  gewonnen  wurde.  Nach  Svanberg 
und  Struvk  (4)  erhält  man  ein  sehr  reines  Product,  wenn  man  den  fein  gepulverten  Molybdän- 
glanz (den  von  Lindas  in  Schweden,  welcher  an  sich  schon  rein  ist)  röstet,  mit  Ammoniak  be- 
handelt und  die  Lösung,  welche  etwas  Thonerde,  Kupferoxyd  und  Phos- phorsäure  enthält,  mit 
überschüssigem  kohlensaurem  Kalium  versetzt  und  alles  zur  Trockne  verdampft  Der  Rück- 
stand wird  geglüht  und  mit  Wasser  behandelt.  Ungelöst  bleiben  etwas  Thonerdc  und  Kupfer- 
oxyd, die  Lösung  enthält  molybdänsaures,,  schwefelsaures,  kohlensaures  und  phosphorsaures 
Kalium.  Diese  Lösung  wird  wiederum  zur  Trockne  gebracht,  der  Rückstand  mit  dem  doppelten 
Gewicht  Schwefel  vermischt  und  in  einem  Tiegel  erhitzt,  bis  kein  Schwefeldampf  mehr  entweicht. 
Der  Rückstand  wird  mit  warmem  Wasser,  dann  mit  verdünnter  warmer  Potaschelösung  gewaschen. 
Ks  bleibt  fast  ganz  reines,  schwarzes  Molybdänbisulfid  zurück;  es  muss  beim  Glühen  im  Platin- 
tiegel die  Masse  sich  vollständig  verflüchtigen.  Dies  Sulfid  wird  nach  der  angegebenen  Methode 
oder  durch  Behandlung  mit  Salpetersäure  in  Molybdänsäureanhydrid  umgewandelt. 

Zur  Bereitung  des  Molybdäntrioxyds  aus  dem  natürlichen  molybdänsauren  Blei  (Gelbbleicrz) 
behandelt  Ullik  (18)  das  fein  gepulverte  Erz  mit  verdünnter  Salzsäure,  wodurch  Carbonate  und 
einige  Oxyde  entfernt  werden,  dann  mit  heisser  concentrirter  Salzsäure.  Es  bildet  sich  fast  un- 
lösliches Bleichlorid  und  gelöste  Molybdänsäure.  Wenn  die  filtrirte  Lösung  blau  ist,  so  setzt 
man  etwas  Salpetersäure  zu.  Die  zur  Trockne  gebrachte  Masse  wird  gepulvert  und  mit  Ammoniak 
behandelt.  Die  von  Kisenoxyd,  Thonerde  und  etwas  basischem  Bleichlorid  getrennte  Lösung 
wird  mit  etwas  Ammoniumsulf  hydrat  versetzt,  filtrirt  und  zur  Krystallisation  gebracht  Das  durch 
Umkrystallisiren  gereinigte  Ammoniummolybdat  wird  wie  vorhin  behandelt. 

Ebers  (28)  behandelt  das  Gelbbleierz  in  grösseren  Mengen  mit  concentrirter  Schwefelsäure. 
Unter  beständigem  Rühren  erhitzt  man,  bis  sich  Schwefelsäure  entwickelt.  Dann  lässt  man  er- 
kalten und  setzt  Wassser  zu.  Die  vom  Bleisulfat  filtrirte  Lösung  ist  blau.  Man  setzt  etwas 
Salpetersäure  zu  und  dampft  ein.  Die  getrocknete  Masse  wird  mit  salpetersäurehaltigem  Wasser 
gewaschen.  Die  Lösung  enthält  ausser  Molybdänsäure  auch  Phosphorsäure  und  muss  wiederholt 
eingedampft  werden. 

Christl  (29)  schmilzt  das  gepulverte  Gelbbleierz  mit  dem  gleichen  Gewicht  Soda  im  eisernen 
Tiegel  zusammen.  Ks  bilden  sich  Bleioxyd  und  Natriummolybdat,  welches  man  decantiren 
kann.  Man  löst  dieses  in  WasseT  und  dampft  unter  Zusatz  von  Salpetersäure  ein.  Das  entstandene 
Natriumnitrat  kann  man  durch  Waschen  von  dem  Molibdänsäureanhydrid  trennen. 

Wühler  empfiehlt,  das  Erz  mit  dem  gleichen  Gewicht  schwarzem  Fluss  und  Schwefel  zu 
schmelzen,  das  gebildete  sulfomolybdänsaurc  Kalium  in  Wasser  zu  lösen  und  aus  der  Lösung 
Schwefclmolybdän  zu  fällen,  das  dann  wie  vorher  weiter  behandelt  wird. 

Parmentier  (30)  giebt  an,  das  gepulverte  Erz  nach  der  Behandlung  mit  verdünnter  Salz- 
säure in  Ammoniak  zu  suspendiren  und  Schwefelwasserstoff  in  die  Flüssigkeit  zu  leiten.  Man 
filtrirt  die  roth  gewordene  Lösung,  unterzieht  den  Rückstand  nochmal  derselben  Behandlung  und 
versetzt  die  Lösung  von  sulfomolybdänsaurem  Ammoniak  mit  Salzsäure,  wodurch  sich  Molybän- 
trisulfid  ausscheidet.  Der  braune  Niederschlag  wird  ausgewaschen,  getrocknet  und  möglichst 
stark  erhitzt,  wodurch  flüchtige  Sulfide  fortgehen  und  das  Molybdäntrisulfid  in  Bisulfid  und 
Schwefel  zersetzt  wird.    Das  schwarze  Bisulfid  wird  mittelst  Salpetersäure  oxydirt. 

Das  Molybdäntrioxyd  bildet  ein  weisses,  zerreibliches  Pulver.  Geschmolzen 
ist  es  eine  etwas  graue,  krystallinische  Masse  vom  Vol.-Gew.  3  49  bis  4  39.  Es 
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wird  beim  Erhitzen  gelb,  schmilzt  und  sublimirt  in  langen,  glänzenden,  monoklinen 
Nadeln.  Es  ist  kaum  löslich  im  Wasser  (1  Grm.  im  Liter)  und  zeigt  auf  Reagens- 
papier saure  Reaction.  Es  löst  sich  in  Säuren,  mit  welchen  es  Verbindungen  bildet. 
Durch  Einwirkung  reducirender  Mittel,  wie  Wasserstoff,  Ammoniak  oder  Kohlen- 
oxyd in  der  Hitze  entstehen  violettes  Oxyd,  Mo5012,  Molybdändioxyd  und  schliess- 
lich metallisches  Molybdän. 

Wenn  man  2  Thle.  pulverförmiges  Molybdän  mit  1  Thl.  Molybdänsäure  und 
viel  Wasser  im  geschlossenen  Getass  bei  40—60°  digerirt,  so  entsteht  nach 
einigen  Tagen  eine  blaue,  dann  grüne  Lösung.  Auf  Zusatz  von  festem  Salmiak 
wird  aus  dieser  Lösung  ein  grünes  Oxyd  gefällt,  welches  in  reinem  Wasser 
löslich  ist. 

Blaues  Molybdänoxyd,  Mo308.  Dies  Oxyd  kann  als  Verbindung  von 
Molybdänbioxyd  und  Molybdänsäure,  Mo08,  2Mo03,  aufgefasst  werden.  Es  ent- 
steht durch  vollständige  Oxydation  des  Molybdäns,  des  Molybdänsesqui-  und 
bioxyds  oder  durch  Reduction  der  Molybdänsäure  und  der  Molybdate. 

Das  wasserfreie  Oxyd  wurde  von  Berlin  (31)  durch  Glühen  eines  Gemisches 
von  molybdänsaurem  Ammoniak  mit  2  Thln.  Molybdänsäure  im  Tiegel  bei 
Luftabschluss  dargestellt.  Die  Schmelze  wird  mit  Wasser  behandelt.  Ueber- 
schüssige  Molybdänsäure  wird  durch  Ammoniak  entfernt;  ein  Ueberschuss  des 
letzteren  würde  aber  die  Bildung  von  weniger  Sauerstoff  enthaltenden  Verbindungen 
bewirken.  Es  bildet  ein  glänzendes,  violettblaues  Pulver,  welches  nach  Uhrlaub  (32) 
etwas  Stickstoff  enthält. 

Muthmann  (20)  hat  ein  stickstoffreies  Produkt  durch  Behandlung  des  mit 
Ammoniak  ausgelaugten  Productes  mit  conccntrirter  Salzsäure  erhalten.  Dieses 
reine  Oxyd  zeigte  die  Zusammensetzung  Mo6012.  Es  wird  nicht  angegriffen 
beim  Kochen  mit  Alkalien,  Salzsäure  und  verdünnter  Schwefelsäure;  von  con- 
centrirter  Schwefelsäure  wird  es  zu  einer  grünen  Flüssigkeit  gelöst,  die  sich 
unter  Entwickelung  von  Schwefeldioxyd  leicht  höher  oxydirt  und  dabei  zuerst 
blau,  dann  farblos  wird.  Salpetersäure  oxydirt  es  zur  Molybdänsäure,  die  sich 
unlöslich  abscheidet.  Mit  geschmolzenem  Kalihydrat  bildet  es  Kaliummolybdat. 
Beim  Glühen  verflüchtet  es  sich  ziemlich  leicht. 

Bufk  und  Wühler  (33)  haben  das  blaue  Oxyd  in  kupferglänzenden  Krystallen 
erhalten,  indem  durch  geschmolzene  Molybdänsäure  in  einer  £/-Röhre  der  elek- 
trische Strom  geleitet  wurde.  Nach  Muthmann  (20)  ist  dies  nur  möglich,  wenn 
die  Molybdänsäure  ammoniakhaltig  war.  Die  Krystalle  färben  sich  an  der  Luft 
blau,  werden  von  Ammoniak  nicht  angegriffen,  von  Salpetersäure  höher  oxydirt. 

Ein  Hydrat  dieses  Oxyds,  Mo308-5H40,  entsteht,  wenn,  wie  Buchholz 
zuerst  angegeben  hat,  ein  Gemisch  von  pulverförmigem  Molybdän  oder  Molybdän- 
bioxyd und  Molybdänsäure  mit  siedendem  Wasser  behandelt  wird,  wobei  eine  blaue 
Lösung  entsteht.  Berzelils  hat  den  Körper  im  festen  Zustande  erhalten  durch 
allmäligen  Zusatz  einer  salzsauren  Lösung  von  Molybdänbioxyd,  also  von  Molybdän- 
tetrachlorid, zu  einer  Lösung  von  molybdänsaurem  Ammoniak,  so  lange  als  noch 
ein  Niederschlag  entsteht.  Der  indigoblaue  Niederschlag  wird  mit  Salmiaklösung 
ausgewaschen.  Wasser  löst  denselben,  besonders  in  der  Wärme.  Man  kann 
den  Körper  an  der  Luft  trocknen,  ohne  dass  er  sich  oxydirt  oder  unlöslich  wird. 

Rammelsbeg  (34)  mischt  die  salzsaure  Lösung  von  Molybdänbioxyd  und 
Molybdänsäure  und  wäscht  den  Niderschlag  mit  Salmiak. 

Maschke  (35)  reducirt  die  Lösung  von  Calciummolybdat  in  verdünnter  Salz- 
säure vermittelst  Traubenzuckers  und  wäscht  den  Niederschlag  mit  Salmiak  aus. 
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Muthmann  stellte  eine  Lösung  des  blauen  Oxyds  durch  Erwärmen  einer 
Lösung  von  Molybdänschwefelsäure,  MoOaS03,  mit  Molybdänmetall  her  und  be- 
stätigte die  Zusammensetzung  Mo3Ö8. 

In  festem  Zustande  ist  das  Oxyd  dunkelblau  wie  Indigo;  es  hat  einen  metal- 
lischen Geschmack,  löst  sich  in  Wasser  und  röthet  blaues  Lakmus.  Im  Vacuum 
erhitzt,  verliert  es  Wasser  und  wird  unlöslich.  An  der  Luft  verwandelt  es  sich 
bei  hoher  Temperatur  in  Molybdänsäure.  Ammoniak  und  Kalilauge  entziehen 
ihm  Molybdänsäure;  als  Rückstand  bleibt  Molybdänbioxyd.  Sehr  verdünnte 
Alkalilösungen  lösen  es  vollständig;  aus  den  Lösungen  scheidet  sich  beim  Sieden 
Bioxyd  aus.  Das  Oxyd  löst  sich  in  Säuren  und  bildet  mit  solchen  unkrystallisirbare 
Verbindungen.  Salzlösungen  fällen  den  Körper  aus  seinen  Lösungen.  Oxydations- 
mittel entfärben  denselben,  indem  sie  ihn  in  Molybdänsäure  verwandeln. 

Rammelsberg  ertheilte  dem  Oxyd  die  Formel  Moa05-3H,0,  Berzelius 
Mo5GI4.  Man  hat  versucht,  diese  schöne  blaue  Verbindung  als  Farbstoff  zu 
benutzen,  aber,  abgesehen  von  dem  hohen  Preise,  hat  dieselbe  den  Nachtheil, 
sich  nur  schwierig  auf  TextilstofTen  fixiren  zu  lassen. 

Molybdän  säuren.  Aus  dem  Molybdäntrioxyd  leiten  sich  drei  Hydrate 
oder  Molybdänsäuren  ab,  MoOa(OH)2,  MoO(OH)4  und  Mo(ÜH)fi.  Am  besten 
untersucht  ist  die  Säure  MoO(OH)4  oder  H4Mo05.  Dieselbe  entsteht,  wenn 
man  die  Lösung  eines  Alkalimolybdats  in  Salpetersäure  im  geschlossenen  Gefäss 
stehen  lässt,  bis  sich  ein  gelber,  krystallinischer  Niederschlag  absetzt,  was  oft  sehr 
lange  Zeit  dauert,  ohne  dass  dennoch  die  Lösung  an  Molybdänsäure  erschöpft 
würde.  In  Lösungen  von  Alkalimolybdat  in  Salzsäure  tritt  keine  Abscheidung  ein. 
Die  Krystallkrusten  sind  in  Wasser  wenig  löslich  (0*5  in  1000  Grm.),  so  dass 
anhaftende  Salpetersäure  abgewaschen  werden  kann.  An  der  Luft  und  in  luft- 
verdünntem Raum  entlässt  die  Verbindung  Wasser,  indem  das  Hydrat  Moü,(ÜH), 
entsteht  (Millincs  [36],  Parmentier  [37]).  Dieses  Hydrat  ist  ein  einziges  Mal 
von  Ullik  beobachtet  worden,  indem  er  molybdänsaures  Magnesium,  MgMo04  -+- 
7HoO,  mit  2  Vol.  Salpetersäure  mischte,  worauf  sich  nach  langem  Stehen  feine 
Prismen  abschieden,  die,  etwas  magnesiahaltig,  ungefähr  obige  Zusammensetzung 
zeigten. 

Eine  lösliche  Molybdänsäure,  vielleicht  Mo(OH)c,  hat  Graham  (38)  durch 
Vermischen  einer  wässrigen  Lösung  von  Natriummolybdat  mit  überschüssiger 
Salzäure  und  Dialyse  der  Flüssigkeit  erhalten.  Nach  mehreren  Tagen  bleiben 
etwa  *J0  JJ  der  angewandten  Molybdänsäure  in  reinem  Zustande  zurück.  Die  Lösung 
ist  gelb,  von  zusammenziehendem  Geschmack,  reagirt  sauer  und  hinter  lässt  beim 
Verdunsten  ein  lösliches  Gummi.  Ullik  (18)  hat  eine  lösliche  Molybdänsäure 
erhalten,  indem  er  den  durch  Kuchen  von  Chlorbariumlösung  mit  molybdän- 
saurem Ammoniak  erhaltenen  Niederschlag  mit  der  genau  erforderlichen  Menge 
Schwefelsäure  zersetzte.  Die  filtrirte  Lösung  ist  stark  sauer,  farblos  und  hinter- 
lässt  beim  Verdunsten  über  Schwefelsäuie  eine  amorphe  Masse,  welche  infolge 
von  Reduction  meistens  blau  gefärbt  ist.  Frisch  bereitet  ist  der  Rückstand  in 
kaltem  Wasser  löslich,  nach  einiger  Zeit  nur  in  heissem.  Wenn  die  Lösung  im 
Wasserbad  verdampft  wird,  so  scheidet  sich  ein  weisses  Pulver  ab,  nach  Ullik 
wahrscheinlich  ein  Molybdänsäurehydrat.  In  der  Wärme  verliert  die  Masse  Wasser 
und  geht  heim  Glühen  in  sublimirendcs  Molybdäntrioxyd  über. 

Die  molybdänsauren  Salze  leiten  sich  von  dem  Hydrat  Mo02(OH)8  ab.  Sie 
sind  meistens  amorphe,  durchsichtige  Massen,  im  Wasser  leicht  löslich.  Ausser- 
dem existiren  Salze,  die  sich  von  condensirten  Molybdänsäuren  ableiten.   Es  finden 
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hier  also  ähnliche  Verhältnisse  statt,  wie  bei  der  Chromsäure.  Man  kennt  Salze 
der  Dimolybdänsäure,  Moj05(OH)j,  der  Trimolybdänsäure,  Moj08(OH)a,  der 
Tetramolybdänsäure,  Mo^, x  (OH)2,  der  Octomolybdänsäure,  Mo802J(OH)2,  und 
Dekamolybdänsäure,  Mo10O29(OH)2 ;  ausserdem  noch  solche  einer  sechsbasischen 
der  Heptamolybdänsäure,  Mo7018(OH)6. 

Molybdänsaure  Salze. 

Kaliummolybdat,  KaMo04,  wurde  von  Svanberg  und  Struve  (4)  auf  ver- 
schiedene Weise  dargestellt.  Am  besten  ist  es  nach  denselben,  einer  alkoholischen 
Lösung  von  Kalihydrat  nach  und  nach  saures  Kaliummolybdat  zuzusetzen.  Die 
Masse  wird  in  einer  Flasche  öfter  umgeschüttelt.  Das  neutrale  Salz  scheidet  sich 
dann  als  ölige  Schicht  ab,  die  man  abgiesst,  und  mit  Alkohol  auswäscht.  Die 
so  erhaltene  Lösung  lässt  man  über  Act /kalk  krystallisiren. 

Ullik  (18)  hat  das  Salz  durch  Zusammenschmelzen  aequivalenter  Mengen 
von  Molybdäntrioxyd  und  Kaliumcarbonat,  Lösen  der  Schmelze  in  Wasser  und 
Verdunsten  derselben  Über  Schwefelsäure  erhalten. 

Parmentier  (37)  empfiehlt  ein  Gemisch  von  molybdänsaurem  Ammoniak  und 
Kaliumcarbonat  im  richtigen  Verhältniss  zusammenzuschmelzen.  Anfangs  tritt  eine 
Reduction  ein;  aber  wenn  man  die  Masse  an  der  Luft  geschmolzen  hält,  so 
oxydirt  sich  das  Molybdänoxyd  wieder,  und  es  bildet  sich  eine  klare,  etwas  gelb- 
liche Flüssigkeit.  Nach  dem  Lösen  der  Schmelze  in  Wasser  und  Verdunsten 
der  Lösung  über  Schwefelsäure  erhält  man  gut  ausgebildete,  wasserfreie,  vierseitige 
Prismen  des  neutralen  Molybdats.  Bei  ziemlich  hoher  Temperatur  schmilzt  das 
Salz  und  erstarrt  beim  Erkalten  krystallinisch.  Unter  100°  verändert  sich  die  ge- 
schmolzene Masse,  indem  unter  leichter  Explosion  ein  weisses,  krysrallinisches 
Pulver  entsteht.  Das  neutrale  Salz  ist  hygroskopisch  und  absorbirt  Kohlensäure 
aus  der  Luft. 

Kaliumbimolybdat,  K2Mo20-,  entsteht  durch  Zusammenschmelzen  von 
Potasche  und  Molybdänsäure  oder  molydänsaurem  Ammoniak  in  berechneten 
Verhältnissen.  Nach  dem  Auflösen  der  krystallinischen  Schmelze  in  wenig  warmem 
Wasser  und  Erkalten  der  Lösung  erhält  man  grosse,  glänzende  Krystalle,  die  sich 
aber  bald  in  der  Mutterlauge  zersetzen. 

Das  Kaliumheptamolybdat,  K6Mo7024  -+- 4H20,  ist  am  leichtesten  zu 
erhalten.  Es  wurde  früher  für  eine  Verbindung  des  neutralen  mit  dem  Trimolybdat 
angesehen,  bis  Delafontaine  (39),  sowie  Uluk  die  obige  Zusammensetzung  fest- 
gestellt haben. 

Svanberg  und  Struve  erhielten  das  Salz  durch  Versetzen  einer  Lösung  von 
Molybdäntrioxyd  in  Potasche  mit  concentrirter  Salpetersäure  oder  Schwefelsäure 
unter  beständigem  Umrühren.  Der  anfangs  entstehende  Niederschlag  löst  sich 
wieder.  Wenn  eine  bleibende  Trübung  entsteht,  so  scheidet  sich  das  Salz  langsam 
in  sternförmig  gruppirten  Rhomboedem  oder  sechsseitigen  Prismen  aus. 

Nach  Delafontaine  verdampft  man  eine  Lösung  von  Molybdäntrioxyd  in 
Potasche  zur  Trockne  und  nimmt  den  Rückstand  mit  genau  der  zur  Lösung  er- 
forderlichen Menge  Wasser  auf.  Nach  einiger  Zeit  bilden  sich  dann  monokline 
Prismen,  welche  mit  dem  gewöhnlichen  Ammoniummolybdat  isomorph  sind. 

Das  Salz  kann  nicht  umkrystallisirt  werden,  da  es  sich  mit  Wasser  in  neutrales 
und  Trimolybdat  zersetzt;  man  muss  es  zwischen  Fliesspapier  ausdrücken. 

Kaliumtrimolybdat,  K2MosO10  h-  3H2Ü,  entsteht  bei  der  Zersetzung  des 
vorhergehenden  und  des  Bimolybdats  durch  Wasser.    Es  bildet  seideglänzende, 
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verfilzte  Nadeln,  die  in  kaltem  Wasser  wenig,  besser  in  heissem  löslich  sind. 
Es  entsteht  auch,  wenn  man  eine  Lösung  von  Molybdäntrioxyd  in  Potasche  mit 
überschüssiger  Salpetersäure  versetzt.  Dabei  scheiden  sich  nach  Svanberg  und 
Struvk  noch  aus: 

Kaliumtetramolybdat,  KaMo401Jf  ein  krystallinisches,  in  Wasser  kaum 
lösliches  und  leicht  schmelzbares  Salz. 

Kaliumpentamolybdat,  KaMo5016,  ein  feines,  weisses  Pulver.  Ullik 
bestreitet  die  Existenz  dieses  Salzes. 

Kaliumoctomolybdat,  K2Mo80,4 -4- 13HfO,  bildet  sich  nach  Ullik, 
wenn  man  Kaliumtrimolybdat  zu  gelöster  Molybdänsäure  setzt,  bis  ein  Nieder- 
schlag entsteht,  diesen  durch  Temperaturerhöhung  wieder  löst  und  das  Salz  durch 
Erkaltenlassen  zur  Krystallisation  bringt.  Die  glänzenden  Krystalle  werden  durch 
Wasser  zersetzt. 

Ammoniummolybdat,  (NH4)aMo04.  Das  neutrale  Ammoniumsalz  wird 
durch  Alkohol  aus  einer  Lösung  von  Molybdäntrioxyd  in  überschüssigem  Ammoniak 
gefällt.  Es  bildet  kleine,  vierseitige  Prismen.  Das  Salz  geht  leicht  in  saures 
Molybdat  über. 

Ammoniumbimolybdat,  {NH4)aMoaO.  bildet  sich  nach  Svanrerg  und 
Struve,  wenn  die  ammoniakalische  Lösung  der  Molybdänsäure  rasch  verdampft 
wird,  in  Form  eines  krystallisirten  Pulvers. 

Ammoniumheptamolybdat,  (NH4)fiMo7Oa4-f  H20.  Dies  Salz  wird  er- 
halten, wenn  eine  Lösung  von  Molybdänsäure  in  Ammoniak  der  freiwilligen 
Verdunstung  überlassen  wird,  in  schönen  monoklinen  Krystallen,  welche  in  reinem 
Zustande  farblos  sind,  blau,  wenn  reducirende  Stoffe  zugegen  waren.  Andauerndes 
Kochen  der  Lösung  veranlasst  die  Bildung  von  saurem  Molybdaten.  Die  an- 
gegebene Formel  für  dies  Salz  ist  von  Delafontaine  festgestellt  und  von  Ullik 
bestätigt  worden. 

Rammelsberu  (34)  beschreibt  das  Hydrat  (NH4)6Mo7Oa4  -+-  12HaO,  welches 
in  mikroskopischen  Krystallen  bei  der  Verdunstung  der  Mutterlaugen  des  vorigen 
Salzes  erfolgt. 

Ammoniumtrimolybdat,  (NH4)aMosOl0  f- Haü,  wird  bei  anhaltendem 
Kochen  der  Lösung  von  Molybdänsäure  in  Ammoniak  erhalten.  Wenn  letzteres 
nicht  mehr  in  genügender  Menge  vorhanden  ist,  so  scheidet  sich  das  Salz  in 
Krystallkrusten  aus  [Kämmerer  (41)]. 

Ammoniumtetramolybdat,  (NH4)aMo4C),  3  -f-  2HsO,  entsteht  durch  Ein- 
wirkung von  Salzsäure  oder  Salpetersäure  auf  das  gewöhnliche  Molybdat.  Das 
Salz  krystallisirt  in  langen,  biegsamen  Nadeln,  die  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser 
sind  (Berlin). 

Lithium  molybdat,  5LiaMoC)4  -f-  2H2C),  wurde  von  Rammei.sberg  (42) 
durch  Schmelzen  aequivalenter  Mengen  von  Molybdäntrioxyd  mit  Lithiumcarbonat 
und  Lösen  der  Schmelze  in  Wasser,  sowie  durch  Neutralisiren  von  in  Wasser 
suspendirtem  Lithiumcarbonat  mit  Molybdänsäure  bereitet.  Aus  der  bis  zur 
Syrupconsistenz  concentrirten  Lösung  scheiden  sich  Krystalle  von  obiger  Zusammen- 
setzung  ab,  deren  ungewöhnlicher  Krystallwassergehalt  von  Delafontaine  (43) 
bestätigt  worden  ist.  Letzterer  beschreibt  noch  ein  Hydrat,  3LiaMo04  -f  8H}U, 
welches  in  Tetraedern  krystallisirt. 

Calcium  molybdat.  Das  neutrale  Salz,  CaMo04,  entsteht  nach  Ullik 
durch  Wechselzersetzung  der  entsprechenden  neutralen   Alkalialze  mit  Kalk- 
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salzen.  Der  amorpheNiederschlag  löst  sich  in  Essigsäure;  aus  der  Lösung  krys- 
tallisirt  das  Hydrat  CaMo3Ol0  4-  6H,0. 

Wenn  Molybdänsäurelösung  mit  überschüssigem  Calciumcarbonat  gekocht 
wird,  so  entsteht  das  Tetramolybdat,  CaMo4013  4-  9HaO.  Auch  das  Ortho- 
molybdat,  CaMosOa54-  18HaO,  ist  bekannt;  es  bildet  sich  durch  Lösen  des  neu- 
tralen Salzes  in  Salzsäure  und  Eindampfen  der  Lösung  als  ein  Pulver,  welches 
wenig  in  kaltem,  leichter  in  heissera  Wasser  löslich  ist. 

Schultze  (44)  hat  Calciummolybdat  ebenso  wie  die  Molybdate  des  Bariums 
und  Strontiums  durch  Zusammenschmelzen  von  neutralem  Natriummolybdat  mit 
den  entsprechenden  Chloriden  und  Kochsalz  dargestellt.  Die  wasserfreien  Molyb- 
date krystallisiren  im  regulären  System. 

Bariummolybdat.  Nach  Svanberc  und  Struve  giebt  es  eine  grosse  An- 
zahl Verbindungen  von  Molybdänsäure  mit  Baryt,  die  zum  Theil  amorph,  zum 
Theil  krystallisirt,  löslich  oder  unlöslich  in  Wasser  sind.  Man  erhält  sie  durch 
Zersetzung  der  Ammoniummolybdate  mit  Chlorbarium ;  sie  halten  dann  meistens 
etwas  Ammoniak  zurück. 

Das  neutrale  Bariummolybdat,  Ba Mo 04,  bildet  ein  weisses,  unschmelz- 
bares Pulver,  das  beim  Glühen  bläulich  wird,  wenn  es  noch  etwas  Ammoniak 
enthält. 

Bariumtrimolybdat,  BaMo3Ol0  4-  3HaO,  schmilzt  im  Krystallwasser  und 
krystallisirt  beim  Erkalten. 

ßariumheptamolybdat,  Ba3Mo70, 7 -+- 9HaO,  entsteht  leicht  durch 
doppelte  Zersetzung  aus  dem  entsprechenden  Ammoniaksalze.  Es  bildet  einen 
weissen,  flockigen  Niederschlag,  der  in  Wasser  ziemlich  löslich  ist.  Beim  Glühen 
verliert  es  Krystallwasser  und  schmilzt;  beim  Erkalten  erstarrt  es  krystallinisch. 
Das  mit  dem  entsprechenden  Kaliumsalz  bereitete  Bariummolybdat  zeigt  andere 
Eigenschaften;  es  ist  wenig  löslich  und  zersetzt  sich  sogleich  in  zwei  andere 
Salze,  von  denen  das  eine  krystallisirte  nach  Svanberc  und  Struve  die  Zusammen- 
setzung Ba,Moa017  4-6H20  hat,  vielleicht  aber  Heptamolybdat  ist. 

Bariumoctomolybdat,  BaMo802i4-  18HaO,  ist  durch  Lösen  von  Barium- 
carbonat  in  heisser  Molybdänsäurelösung  dargestellt  worden.  Beim  Erkalten 
krystallisiren  aus  der  Lösung  glänzende  Prismen,  die  in  kaltem  Wasser  unlöslich 
sind  und  von  heissem  Wasser  zersetzt  werden.  Nach  Ullik  entsteht  das  Salz 
auch  durch  doppelte  Zersetzung. 

Bariumnonomolybdat,  BaMo902fi  4-  AH^O,  entsteht  nach  Svanberc  und 
Struve,  wenn  das  neutrale  Molybdat  mit  Salpetersäure  behandelt  wird.  Es  bildet 
Prismen,  die  in  Wasser  unlöslich  sind.  Von  Schwefelsäure  wird  es  nicht  voll- 
ständig zersetzt 

Magnesiummolybdat.  Das  neutrale  Salz  ist  in  zwei  Hydratationsstufen  be- 
kannt. Das  Salz  MgMo04  4-5HaO  wird  nach  Struve  durch  Kochen  von 
Wasser,  in  welchem  Molybdäntrioxyd  und  Magtusia  alba  suspendirt  sind,  erhalten. 
Wenn  die  Kohlensäureentwicklung  aufgehört  hat,  so  wird  filtrirt;  aus  der  er- 
kaltenden Lösung  scheiden  sich  durchsichtige,  glänzende  Prismen  aus,  die  beim 
Glühen  nicht  schmelzen. 

Das  Hydrat,  MgMo04  4-  7HaO,  hat  Delafontaine  (43)  durch  freiwillige 
Verdunstung  der  Lösung  des  neutralen  Salzes  erhalten.  Die  Krystalle  verwittern 
leicht  an  der  Luft. 

Magnesiumheptamolybdat,  Mg3Mo7024  4-  20H2O,  ist  von  Ullik  durch 
langsame  Verdampfung  einer  Lösung  des  neutralen  Salzes  in  Salpetersäure  dar- 
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gestellt  worden.  Die  Krystallnadeln  sind  sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  unver- 
änderlich an  der  Luft  und  verlieren  ihr  Wasser  bei  Rothgluth. 

Magnesiumtrimolybdat,  MgMo,O10  -+-  10H8O,  entsteht  nach  Ulli* 
durch  Einwirkung  von  Essigsäure  auf  das  neutrale  Salz. 

Magnesiumoctomolybdat,  MgMos045  ■+-  20H,O.  Durch  Einwirkung  der 
geeigneten  Menge  Salzsäure  auf  das  neutrale  Sulfat  erhalten,  bildet  es  kleine, 
glänzende,  wasserlösliche  Krystalle,  die  beim  Glühen  schmelzen. 

Kaliummagnesiummolybdat,  MgK2Mo04 -H  2H,0,  krystallisirt  nach 
Ui.lik  beim  Verdampfen  der  gemischten  Lösungen  der  neutralen  Einzelsalze.  Ks 
ist  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser,  verliert  leicht  sein  Krystallwasser  und  schmilzt 
bei  höherer  Temperatur,  worauf  es  beim  Erkalten  krystallinisch  erstarrt. 

Ammoniummagnesiummolybdat,  (NH4)4MgMo408  2H20,  entsteht 
wie  das  vorige  Doppelsalz  und  bildet  grosse  Krystalle. 

Diese  Salze  sind  mit  Sulfaten  und  Chromaten  analoger  Zusammensetzung 
isomorph.  Es  kann  ein  Theil  der  Molybdänsäure  durch  Schwefelsäure  oder 
Chromsäure  ersetzt  sein.  Das  Salz  KaOMgOMo03 CrOs  -+-  2H,0,  entsteht 
nach  Ullik,  wenn  man  eine  Lösung  gleicher  Moleküle  von  neutralem  Kalium- 
chromat  und  neutralem  Magnesiummolybdat  krystallisiren  lässt. 

Auch  Schultze  hat  Chromomolybdate  dargestellt  durch  Zusammenschmelzen 
verschiedener  Gemische  von  Kaliumchromat  und  Natriummolybdat  mit  Blei- 
chlorid und  Kochsalz.  Die  Krystalle  sind  je  nach  dem  Vorwalten  der  ent- 
sprechenden Componenten  mit  dem  Bleichromat  oder  dem  Blcimolybdat  isomorph. 

Aluminiummolybdat.  Ein  gut  charakterisirtes  Salz  von  Thonerde  und 
Molybdänsäure  ist  nicht  bekannt.  Genteli  giebt  dem  durch  Natriummolybdat 
in  einer  Kalialaunlösung  erzeugten  Niederschlag  die  Formel  5Al20,-2Mo03 
-f-33H20. 

Aluminium-Ammoniummolybdat.  Struve  erhielt  durch  Kochen  einer 
Lösung  von  molybdänsaurem  Ammoniak  mit  gefälltem  Thonerdehydrat  nach  dem 
Erkalten  der  Flüssigkeit  das  Salz  3(NH4),0- AlsOs-  12MoOs  -r-20H,O. 

Das  analoge  Kaliumdoppelsalz  entsteht  durch  Behandlung  von  Thon- 
erdehydrat mit  Kaliumtrimolybdat.  Die  Krystalle  haben  die  Zusammensetzung 
3KsO- A130,  •  12MoO,  +  20H2O. 

Ein  krystallisirtes  Kalium-Aluminiummolybdat  von  der  Zusammensetzung 
(Al203.2KaO  -  10MoOj-f-  15H,0  hat  Parmentier  (30)  durch  Erhitzen  von  Thon- 
erde mitKaliumbimolybdat  in  zugeschmolzenen  Röhren  erhalten.  In  gleicher  Weise 
entstehen  die  analogen  Eisenoxyd-  und  Chromoxyddoppelsalze. 

Geglühtes  Eisenoxyd  bezw.  Thonerde  wird  auch  von  geschmolzenem  Kalium- 
bimolybdat  angegriffen.  Wenn  man  die  Temperatur  etwa  auf  dem  Schmelzpunkt 
des  Salzes  erhält,  so  bekommt  man  durch  Auslaugen  der  Schmelze  mit  Wasser 
dieselben  Salze,  wie  auf  nassem  Wege.  Bei  höherer  Temperatur  scheiden  sich 
die  Oxyde  in  krystallisirtem  Zustande  als  Eisenglanz  bezw.  Korund  aus.  Er- 
niedrigung der  Temperatur  bewirkt  wiederum  Lösung  der  Oxyde.  Durch  öftere 
Wiederholung  der  Lösung  und  Ausscheidung  nehmen  die  Krystalle  an  Grösse  zu. 

Die  Molybdänsäure  bildet  mit  einigen  Säuren  eigenthümliche  Verbindungen 
von  complicirter  Constitution.  Am  wichtigsten  sind  die  Verbindungen  mit  Phosphor- 
säure, die 

Phosphormolybdänsäuren.  Eine  mit  überschüssiger  Salpetersäure  ver- 
setzte Lösung  von  heptamolybdänsaurem  Ammoniak  färbt  sich  auf  Zusatz  von 
Phosphorsäure  sofort  gelb  und  scheidet  einen  gelben  Niederschlag  ab.  Dieser 
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Körper  ist  zuerst  von  Syanberg  und  Struve  (4)  bemerkt  worden,  welche  den- 
selben analysirten  und  auf  die  Empfindlichkeit  der  Reaction  aufmerksam  machten. 
Sonnenschein  (45)  zeigte,  dass  man  mittelst  derselben  Spuren  von  Ammoniak 
nachweisen  könne.  Wenn  der  gelbe  Niederschlag  erhitzt  wird,  bis  Ammo- 
niak und  Wasser  völlig  entwichen  sind,  so  bleibt  eine  Masse,  welche  sich  in 
Natriumcarbonat  leicht  auflöst.  Durch  Zusatz  überschüssiger  Säure  erhält  man 
eine  Lösung,  in  welcher  Spuren  von  Ammoniak  einen  Niederschlag  hervorbringen. 
Auch  zum  Nachweis  und  zur  Bestimmung  von  zusammengesetzten  Ammoniaken 
oder  Alkaloiden  eignet  sich  die  Lösung  nach  Sonnenschein  (45). 

Nach  Egger tz  (46)  löst  sich  der  gelbe  Niederschlag  in  10000  Thln.  Wasser 
von  16°,  in  6600  Thln.  einprocentiger  Salpetersäure,  in  190  Thln.  Salpetersäure 
Aom  Vol.-Gcw.  1-2,  in  620  Thln.  Alkohol  von  80°,  in  9  Thln.  Schwefelsäure,  in 
3  Thln.  Ammoniak  vom  Vol.-Gew.  0  95;  Weinsäure  verhindert  die  Bildung  des 
Niederschlags.  König  (47)  giebt  an,  dass  Ammoniumnitrat  und  -oxalat  den 
Niederschlag  nicht  geben. 

Lipowrrz  bestätigte  die  constante  Zusammensetzung  des  Niederschlags  von 
Svanberg  und  Struve  und  zeigte,  dass  Veränderungen  in  der  Zusammensetzung 
die  Folge  der  Bildung  weisser  saurer  Molybdate  bei  höherer  Temperatur  waren. 

Debray  (49)  hat  dann  die  Natur  der  mit  Ammoniak  verbundenen  Phosphor- 
molybdänsäuren festgestellt.  Um  das  Salz  im  Zustand  der  Reinheit  zu  erhalten, 
wird  eine  Lösung  von  Ammoniummolybdat  in  Salpetersäure  gegossen,  unter  be- 
ständigem Umrühren,  um  die  Ausscheidung  saurer  Molybdate  zu  verhindern.  Der 
klaren  Lösung  wird  nach  und  nach  Phosphorsäure  oder  Natriumphospliat  zuge- 
gesetzt,  bis  der  gelbe  Niederschlag  nicht  mehr  zunimmt.  Aus  dem  mit  Wasser 
ausgewaschenen,  reinen  Ammoniumphosphomolybdat  wird  die  freie  Säure  darge- 
stellt, indem  das  Salz  mit  Königswasser  erhitzt  und  die  gelbe  Lösung  zur  Krystal- 
lisation  eingedampft  wird.  Es  scheiden  sich  schöne,  gelbe,  trikline  Krystalle  aus, 
die  nach  Debray  die  Zusammensetzung  H3P04 •  10MoO3  H-  12£HiO  haben. 
Diese  Phosphordekamolybdänsäure,  H(JPMo10O34,  ist  wahrscheinlich  so 
constituirt,  dass  die  zweiwerthigen  Gruppen  Mo08  durch  Sauerstoffatome  mit 
einander  verbunden  sind,  so  zwar,  dass  die  erste  Hydroxyl,  die  letzte  den 
Phosphorsäurerest  O-PO(OH),  gebunden  enthält: 

HO  MoOj.O-MOj  O  MoOjj  ....  MoOsO  •  MoOaOPO(OH)2. 

Die  Säure  löst  sich  leicht  in  Wasser  und  in  Säuren.  Aus  der  wässrigen 
Lösung  der  wie  vorhin  dargestellten  Säure  krystallisiren  schön  tesserale  Oktaeder 
von  gelber  Farbe,  welche  24  Mol.  Krystallwasser  enthalten.  Aus  salpetersaurer 
Lösung  kryslallisiren  rhombische  Prismen,  welche  19  Mol.  Wasser  enthalten.  Die- 
selben gehen  bei  Gegenwart  von  Wasser  leicht  in  die  oktaedrische  Form  über. 

Die  Salze  des  Ammoniums,  Kaliums,  Rubidiums,  Cäsiums,  Thalliums  und 
der  organischen  Ammonbasen  liefern  mit  der  Phosphordekamolybdänsäure  gelbe 
Niederschläge,  welche  auch  bei  Gegenwart  starker  Säuren  unlöslich  sind;  die 
Salze  des  Natriums,  Lithiums  und  der  meisten  übrigen  Metalle  (Ausnahme  ist 
Wismut,  dessen  Phosphat  in  salpetersaurer  Lösung  unlöslich  ist)  sind  in  Wasser 
bezw.  sauren  Flüssigkeiten  löslich. 

Ammoniumphosphordekamolybdat.  Der  in  der  salpetersauren  Lösung 
von  Ammoniummolybdat  durch  Phosphorsäure  oder  Natriumphosphat  erzeugte 
gelbe  Niederschlag  hat  getrocknet  die  Zusammensetzung  (NH4)3PMo10O34 
-f-  H20.  D.is  Salz  scheint  nicht  zu  krystallisiren.  Debray  hat  indessen  durch 
Mischen  der  salpetersauren  Molybdatlösung  mit  Natriumpyrophosphatlösung  gelbe, 
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glänzenzende  Krystalle  erhalten,  die  sich  langsam  bilden  in  dem  Maasse  als  die 
Pyrophosphorsäure  sich  in  Orthophosphorsäure  umwandelt.  Auf  der  Bildung  des 
Ammonphosphormolybdats  beruhen  analytische  Verfahren  zur  Bestimmung  sowohl 
der  Phosphorsäure,  als  auch  des  Ammoniaks  und  organischer  Basen. 

Kaliumphosphordekamolybdat,  K3PMo10O14  +  HsO,  gleicht  dem 
Ammonsalz  und  wird  wie  dieses  erhalten.  Beim  Glühen  schmilzt  es,  ohne  sich 
zu  zersetzen.    Beim  Erkalten  erstarrt  es  zu  einem  Haufwerk  von  Krystallen. 

Diphosphorpentamolybdänsäure.  Die  Salze  dieser  Säure  sind  weiss 
und  im  Allgemeinen  sehr  löslich  und  nur  bei  Gegenwart  von  Alkali  beständig, 
während  sie  durch  Säuren  zersetzt  werden.  Man  kann  daher  die  Säure  nicht 
isoliren.  Man  erhält  die  Salze  durch  Einwirkung  von  Alkalien,  auch  von  Ammo- 
niak [Zenker  (50),  Rammelsberg  (51)]  auf  die  Salze  der  Phosphordekamolybdän- 
säure, wobei  ausserdem  neutrales  Molybdat  entsteht. 

2(NH4),PMo10O34-r-30NH,-r-  15HaO  =  (NH4)6P,Mo,0,,+  15(NH4)aMo04. 

Die  farblosen  Lösungen  der  Salze  werden  durch  Säuren  wiederum  so  zersetzt, 
dass  Phosphate  und  gelbe  Phosphordekamolybdate  entstehen: 

2(NH4)6PaMo5033  =  3(NH4)3P04  4-  (NH4)3PMo10O34. 

Das  Ammoniumsalz,  welches  lange,  glänzende,  trikline  Säulen  mit  7  Mol. 
Krystallwasser  bildet,  erhält  man  auch,  wenn  man  bei  Gegenwart  von  Ammoniak- 
überschuss  ein  Gemisch  von  Ammoniummolybdat  und  Ammoniumphosphat,  so- 
dass 2  Mol.  Phosphorsaure  auf  5  Mol.  Molybdänsäure  kommen,  eindampft. 

Das  mit  7HaO  krystallisirende  Kaliumsalz  ist  durch  Glühen  eines  Gemenges 
von  Ammoniumphosphormolybdat  und  Kaliumnitrat,  Auslaugen  der  Schmelze  mit 
Wasser  und  Eindampfen  der  Lösung  zur  Krystallisation  dargestellt  worden. 

Die  weissen  Diphosphorpentamolybdate  liefern  eine  grosse  Zahl  von  Doppel- 
salzcn.  Sie  verbinden  sich  auch  mit  Nitraten  zu  gut  krystallisirenden  Salzen, 
z.  B.  K6P,Mo5023- 2KN03  +  3HjO. 

Arsenmolybdänsäuren.  Wie  H.  Rose  (52)  zuerst  gezeigt  hat,  giebt 
molybdänsaures  Ammoniak  in  salpetersaurer  Lösung  mit  Arsensäuren  einen 
gelben  Niederschlag,  der  nach  Df.brav  dem  Phosphordekamolybdat  durchaus  ent- 
spricht und  die  Zusammensetzung  (NH4)3AsMo10O34  hat.  Man  gewinnt  aus 
diesem  Salze  die  Arsendekamolybdänsäure  durch  Kochen  mit  Königswasser. 
Allein  beim  Eindampfen  treten  stets  Zersetzungen  ein,  sodass  der  getrocknete 
Rückstand  neben  gelber  Arsendekamolybdänsäure  auch  Molybdänsäure  und  Di- 
arsenhexamolybdänsäure  enthält.  Man  behandelt  den  Rückstand  mit  wenig 
Wasser,  welches  die  Arsenmolybdänsäuren  auflöst.  Nach  Zusatz  von  etwas 
Salpetersäure  lässt  man  die  Lösung  langsam  verdunsten.  Aus  der  syrupdick  ge- 
wordenen Lösung  scheidet  sich  allmählich  ein  Gemisch  schöner  gelber  und 
weisser  Krystalle  ab,  die  man  mechanisch  von  einander  trennen  kann.  Die 
gelben,  rhombischen  Prismen  bilden  die  Arsendekamolybdänsäure, 
H3AsMol0O34  +  12HaO. 

Die  weissen  Prismen  werden  von  der  Diarsenhexamolybdänsäure, 
H5As3Mo603e-f-  11H303  gebildet.  Dieselben  werden  bei  Ueberschuss  von  Salpeter- 
säure undurchsichtig.  Gegen  Einwirkung  von  Säuren  ist  die  Verbindung  beständig. 
Bei  der  Neutralisation  mit  Alkali  erhält  man  einen  weissen,  gelatinösen  Nieder- 
schlag, der  in  kaltem  Wasser  wenig  löslich  ist,  sich  aber  sowohl  in  Säuren  als 
auch  in  Alkalien  auflöst.  Das  Ammoniumsalz  hat  die  Zusammensetzung 
(NH4)4HAs3Mo6038.    Durch  Säuren  wird  dasselbe  in  das  krystallisirbare  saure 
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Salz,  (NH4)H4As,Mo6Oa8  übergeführt.  Man  erhält  dies  Salz  auch  durch  Mischen 
der  salpetersauren  Lösung  von  Ammoniummolybdat  mit  der  theoretischen  Menge 
Arsensäure.  Aus  der  concentrirten  Lösung  scheiden  sich  bei  50—60°  grosse,  sehr 
glänzende  quadratische  Oktaeder  aus.  Bei  höherer  Temperatur  bildet  sich  etwas 
gelbes  Arsendekamolybdat,  bei  niedrigerer  Temperatur  ein  höher  gewässertes,  an 
der  Luft  verwitterndes  Salz. 

Kieselmolybdänsäuren.  Die  Alkalimolybdate  geben  mit  den  kieselsauren 
Alkalien  bei  Gegenwart  von  freier  Salpetersäure  gelbe  Niederschläge,  die  sich 
in  Ammoniak  sowohl  als  auch  in  freien  Säuren  lösen  [(Knop  (53),  Richter  (54)]. 
Genauer  untersucht  sind  diese  Verbindungen  von  Parmentier  (30). 

Wenn  man  das  aus  dem  Ammoniumsilicomolybdat  oder  anderweitig  dar 
gestellte  Quecksilberoxydulsalz  mit  Salzsäure  zersetzt,  so  erhält  man  neben  sich 
ausscheidendem  Quecksilberchlorür  eine  gelbe  Lösung.  Ein  Ueberschuss  von 
Salzsäure  soll  vermieden  werden,  da  das  Quecksilbersilicomolybdat  gewöhnlich 
etwas  Quecksilbemitrat  enthält,  sich  also  etwas  Königswasser  bilden  würde, 
welches  auf  die  Kieselmolybdänsäure  zersetzend  einwirkt.  Spuren  von  Queck- 
silber werden  aus  der  Lösung  durch  einige  Schwefelwasserstoff-Gasblasen  entfernt. 
Dabei  kann  die  Lösung  in  Folge  von  Reduction  grün  bis  blau  werden.  An  der 
Luft  tritt  aber  wieder  Oxydation  ein;  auch  Chlor  stellt  die  ursprüngliche  gelbe 
Farbe  wieder  her.  Durch  gelindes  Erwärmen  der  Lösung  auf  höchstens  50°  kann 
man  dieselbe  soweit  concentriren,  dass  Krystallisation  eintritt.  Es  scheidet  sich 
dann  die 

Kieseid  odekamolybdänsäure,  SiOa12MoOs-i-26HJOoderH4SiMo1 5O40 
+  24HjO,  in  durchsichtigen,  gelben,  regulären  Würfeloktacdern  aus.  Dieselben 
schmelzen  bei  45°  in  ihrem  Krystallwasser  und  zersetzen  sich  noch  unter  100°; 
bei  stärkerem  Erhitzen  bleibt  ein  Rückstand  von  Kieselsäure.  Die  Säure  ist  sehr 
leicht  löslich  in  Wasser,  auch  in  Säuren,  welche  aber,  besonders  Schwefelsäure 
und  Königswasser,  beim  Erwärmen  Zersetzung  unter  Abscheidung  von  Kiesel- 
säure herbeiführen.  Auch  Basen  bewirken  die  Bildung  mehr  oder  weniger  com- 
plexer  Zersetzungsprodukte.  Salzbildung  findet  nur  in  sauren  Lösungen  statt. 
Ueberschiissiges  Ammoniak  und  Alkalicarbonate  fallen  die  Kieselsäure  zum 
grössten  Theil,  indem  gewöhnliche  Molybdate  entstehen,  die  aber  etwas  Kiesel- 
säure zurückhalten.  Die  Säure  giebt  mit  den  meisten  Metallsalzen  keine  Fällung, 
nur  das  Thallium  und  das  Quecksilberoxydulsalz  sind  wenig  löslich,  mit  Ammo- 
niak entsteht  in  concentrirter  Lösung  ein  Niederschlag;  ebenso  verursachen  Al- 
kaloide  oder  deren  Salze,  sowie  Aminbasen  Fällungen,  selbst  in  verdünnten 
Lösungen.  Die  Silicomolybdate  des  Kaliums,  Natriums,  Lithiums  sind  sehr  lös- 
lich, die  des  Cäsiums  und  Rubidiums  wenig  löslich. 

Ammoniumsilicomolybdat,  (NH4)4SiMoiaO40  -l-  8H,0.  Dies  Salz  ist 
am  leichtesten  rein  zu  erhalten.  Man  kann  auf  gelatinöse  Kieselsäure  sehr  saure 
Molybdate,  z.  B.  das  Ammoniumoctomolybdat  einwirken  lassen.  Leichter  ent- 
steht es,  wenn  man  einer  Lösung  von  Ammoniummolybdat  in  Salpetersäure  dia- 
lysirte  Kieselsäure  oder  die  Lösung  eines  Alkalisilicats  in  Salpetersäure  hinzusetzt. 
Die  anfangs  farblose  Flüssigkeit  wird  gelb,  besonders  bei  einer  Temperatur  von 
70°,  und  beim  Erkalten  scheidet  sich  das  Salz  in  Form  gelber  Krystalle  aus. 
Die  mikroskopischen  Oktaeder,  die,  wie  das  Verhalten  gegen  polarisirtes  Licht 
zeigt,  nicht  dem  regulären  System  angehören,  sind  in  Wasser,  besonders  in 
warmem,  löslich.  Wenn  sie  in  zugeschmolzenen  Röhren  auf  160°  erhitzt  werden, 
so  tritt  Zersetzung  ein,  indem  sich  weisse  Kieselmolybdate  bilden. 
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Kaliumsilicomolybdat,  K4SiMo, ,O40 -f-  14H20,  entsteht  bei  der  Ein- 
wirkung der  Kieselmolybdänsäure  auf  Chlorkalium.  Durch  Eindampfen  der 
Lösung  und  Abkühlung  scheiden  sich  lange,  gelbe  Nadeln  aus,  die  man  um- 
krystallisiren  kann.  Das  Salz  verwittert  leicht.  Wenn  man  so  wie  bei  der  Dar- 
stellung des  Ammoniaksalzes  verfährt  und  Kieselsäure  auf  die  salpetersaure 
Lösung  von  Kaliummolybdat  einwirken  lässt,  so  erhält  man  beim  Eindampfen 
der  Lösung  prachtvolle,  gelbe  Krystalle,  die  aber  eine  complicirter  zusammen- 
gesetzte Verbindung  darstellen,  insofern  sie  auch  Salpetersäure  enthalten.  Ein 
analoges  Ammoniaksalz  entsteht,  wenn  man  die  Lösungen  von  Ammoniumsilico- 
molybdat  mit  Ammoniumnitrat  erhitzt. 

Parmentier  hat  noch  die  Silicomolybdate  des  Silbers,  Thalliums,  Queck- 
silberoxyduls, Rubidiums  und  Cäsiums  beschrieben. 

Ausser  den  erwähnten  giebt  es  noch  weisse  Silicomolybdate,  die  sich  in  der 
Regel  zugleich  mit  den  gelben  Salzen  bilden.  Sie  entstehen  ferner,  wenn  man 
gallertartige  Kieselsäure  mit  sehr  sauren  Molybdaten  bei  Siedehitze  oder  in 
erhitzten  zugeschmolzenen  Röhren  behandelt  oder  die  gelben  Salze  durch  Er- 
hitzen zersetzt.  Diese  weissen  Salze  sind  schwer  löslich.  Fluorwasserstoffsäure 
entzieht  ihnen  nicht  sämmtliche  Kieselsäure.  Sie  sind  noch  nicht  genau  unter- 
sucht worden.  Die  Aehnlichkeit,  welche  die  Silicomolybdate  mit  den  Phosphor- 
molybdaten  in  Bezug  auf  äussere  Form  und  Löslichkeit  darbieten,  kann  zu  Irr- 
thiimern  Veranlassung  geben,  wenn  man  die  Phosphorsäure  in  Gegenwart  von 
Kieselsäure  als  phosphormolybdänsaures  Ammoniak  bestimmen  will.  In  solchen 
Fällen  muss  man  die  Kieselsäure  vorher  nach  bekannten  Methoden  abscheiden. 


Halogen  verbin  düngen. 

Molybdänchlorür,  MoCl3,  entsteht  nach  Blomstrand  (16),  wenn  man 
über  reines,  stark  erhitztes  Molybdänsesquichlorid  einen  Strom  Kohlensäure 
leitet.    Dabei  verflüchtigt  sich  Bichlorid,  und  das  Molybdän chlorid  bleibl  zurück : 

Mo3Cl6  =  MoCl4  -+-  MoCl,. 

Liechti  und  Kempe  (10),  haben  das  Verfahren  insofern  modificirt,  als  sie  das 
Chlorid,  auf  mehrere  Schiffchen  verteilt,  in  die  Glühröhre  bringen.  Das  erste 
Schiffchen  enthält  immer  ein  unreines  Produkt,  welches  aber  durch  Waschen  mit 
einer  geringen  Menge  verdünnter  Salpetersaure  gereinigt  werden  kann. 

Das  Chlorür  entsteht  ferner  noch  neben  Sesquichlorid,  wenn  man  Molybdän 
wiederholt  mit  Quecksilberchlorid  erwärmt;  weiter,  wenn  man  ein  Gemisch  von 
Kohlensäure  und  Chlor  auf  Molybdän  einwirken  lässt,  sowie  bei  der  Bereitung 
des  Pentachlorids,  MoCl5. 

Das  Molybdänchlorür  ist  amorph,  von  gelblicher  Farbe,  unveränderlich  an 
der  Luft  und  nur  sehr  schwer  zu  verflüchtigen.  Beim  Erhitzen  an  der  Luft  ver- 
wandelt es  sich  unter  Ausgabe  weisser  Dämpfe  in  schwarzes  Oxyd,  dann  in 
Molybdänsäureanhydrid.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser;  löslich  in  Alkohol  und 
Aether.  Beim  Verdampfen  der  Lösungen  scheidet  es  sich  in  amorphem  Zustand 
aus.  In  Säuren  ist  es  löslich.  Ammoniak  verwandelt  es  in  einen  stickstoffreichen 
Körper.  Concentrirte  Alkalilösungen  zersetzen  es  beim  Sieden,  indem  Molybdän- 
hydroxydul entsteht.  Mit  verdünnten  Alkalilösungen  giebt  es  eine  gelbliche 
Flüssigkeit,  aus  welcher  beim  Stehen  an  der  Luft  sich  ein  Hydrat  als  Molybdän 
oxychlorür  ausscheidet  Einleiten  von  Kohlensäure  oder  Zusatz  von  Essigsäure 
bewirkt  sofort  die  Ausscheidung  dieser  Verbindung. 
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Das  Molybdänchlorür  bildet  nach  Blomstrand  (16)  mit  Wasser  die  krysralli- 
sirenden,  gelben  Hydrate  MoCl8+HaO  und  MoCl,  +  2H,0;  nach  LTECHTl 
und  Kempe  entsteht  auch  das  Hydrat  MoCl5  -+■  3H,0  beim  Erkalten  der  Lösung 
des  Chlorids  in  heisser  Salzsäure  in  Form  langer,  glänzender  Nadeln. 

Es  existiren  nach  Blomstrand  zwei  Hydrate  eines  Oxychlorids,  Mo3OCl4, 
welches  durch  Einwirkung  von  Kalihydrat  auf  Molybdänchlorür  sich  bildet: 
3MoCl8  +  2KHO  =  2KC1  -+-  HsO  -+-  MosCl40. 

Das  Hydrat  Mo,OCl4  -l-  3H80  entsteht  durch  Behandlung  einer  alkalischen 
Lösung  von  Molybdänchlorür  mit  Essigsäure.  Es  ist  amorph,  unlöslich  in  Wasser 
und  in  Alkohol,  löslich  in  Säuren,  mit  welchen  es  sich  vereinigt.  Das  Hydrat 
Mo3OCl4  -+-  9H20  wird  krystallisirt  erhalten,  wenn  die  Kohlensäure  der  Luft  all- 
mählich auf  die  Lösung  des  Molybdänchlorürs  in  Alkali  einwirkt,  oder  wenn  diese 
Lösung  mit  Salmiak  behandelt  wird.  Auch  dieser  Körper  vereinigt  sich  mit 
Säuren  zu  salzartigen  Verbindungen. 

Molybdänsesquichlorid,  MoaCl6  oder  MoCl3,  wurde  von  Berzelius, 
der  es  als  Chlorür  auffasste,  durch  Glühen  von  gepulvertem  Molybdän  im  Dampf 
der  Verbindung  MoCl«,  erhalten,  wobei  eine  nach  dem  Erkalten  dunkelrothc 
Masse  sich  bildet.  Der  Körper  ist  nach  Blomstrand  nicht  rein.  Dieser  erhielt 
das  reine  Chlorid  durch  Erhitzen  des  Pentachlorids,  MoCl5,  in  einem  luftfreien 
Strome  von  Kohlensäure.  Die  von  dem  Gasstrome  mitgerissenen  Dämpfe  ver- 
dichten sich  an  den  kälteren  Stellen  der  Röhren  zu  Krystallen.  Liechti  und 
Kempe  empfehlen,  bei  Ausführung  der  Operation  das  Pentachlorid  in  getrennten 
Portionen  anzuwenden  und  die  Temperatur  nicht  über  250°  zu  steigern. 

Das  Sesquichlorid  verändert  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  an  der 
Luft;  bei  höherer  Temperatur  giebt  es  anfangs  weisse,  dann  braune,  schliesslich 
dunkelblaue  Dämpfe  aus,  indem  Molybdänchlorür  zurückbleibt.  In  kaltem  Wasser 
ist  das  Sesquichlorid  unlöslich;  siedendes  Wasser  zersetzt  dasselbe,  indem  eine 
braune  Lösung  entsteht,  aus  welcher  durch  Soda  Molybdänhydroxyd  gefällt  wird. 
Die  Alkalien  zersetzen  das  Sesquichlorid  unter  Bildung  von  Hydroxyd.  Ammoniak 
wirkt  in  der  Kälte  nur  langsam  darauf  ein,  in  der  Wärme  bildet  es  ein  braunes, 
stickstofihaltiges  Pulver.  Salzsäure  löst  das  Chlorid  auch  in  der  Wärme  nicht, 
Salpetersäure  greift  es  leicht  an. 

Ein  Hydrat  des  Sesquichlorids  entsteht  durch  Lösen  von  Molybdänhydroxyd 
in  Salzsäure.  Beim  Verdampfen  der  dunkelbraunen  Lösung  scheidet  sich  eine 
amorphe  Masse  aus,  die  sich  in  viel  Wasser  wieder  auflöst.  Bei  vollständigem 
Eintrocknen  im  Vacuum  bleibt  ein  schwarzes  Pulver  von  Oxychlorid,  welches 
in  Wasser  unlöslich  ist. 

Molybdäntetrachlorid,  MoCl4,  entsteht  bei  der  Zersetzung  des  Sesqui- 
chlorids durch  Wärme.  Beim  Erhitzen  des  letzteren  im  Kohlensäurestrom  werden 
die  Dämpfe  des  Tetrachlorids  mit  fortgerissen,  und  Molybdänchlorür  bleibt  zurück. 
Die  gelben  Dämpfe  verdichten  sich  zu  einem  krystallinischen  Pulver.  An  der 
Luft  verändert  sich  das  Tetrachlorid  leicht.  Auch  beim  Erwärmen  in  Kohlen- 
säure tritt  Zersetzung  ein,  indem  wahrscheinlich  Molybdänpentachlorid  und  -chlorür 
entstehen.  Beim  Erhitzen  in  offenen  Röhren  entstehen  Oxychloride  unter  Ent- 
weichen von  Chlor  und  Chlorwasserstoff.  In  Wasser  löst  es  sich  leicht  unter 
bedeutender  Wärmeentwickelung. 

Ein  Hydrat  des  Tetrachlorids  entsteht  nach  Berzelius  durch  Lösen  von 
Molybdänbioxyd  in  Salzsäure  und  Verdampfen  der  Lösung.  Die  amorphe  Masse 
ist  in  Wasser  leicht  löslich  und  oxydirt  sich  an  der  Luft. 
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Molybdänpentachlorid,  MoCl5,  bildet  sich  leicht,  wenn  man  Chlorgas 
über  oxydfreies  Molybdän  leitet.  Bei  erhöhter  Temperatur  tritt  starkes  Erglühen 
ein,  indem  sich  dunkelrothe  Dämpfe  entwickeln,  die  sich  zu  krystallinischen 
Schuppen  verdichten  [Berzei.ius,  Debray  (49)].  LISCHT!  und  Kempe  leiten  über 
unreines  Molybdän  erst  Chlorwasserstoff,  um  alle  Oxyde  zu  entfernen,  lassen 
dann  die  Röhre,  die  mit  Chlorgas  gefüllt  wird,  erkalten  und  erwärmen  von 
neuem  zur  Destillation  des  Clorids.  Blomstrand  benutzte  Schwefelmolybdän 
oder  ein  Gemisch  von  Molybdänbioxyd  und  Kohle.  Das  so  erhaltene  Produkt 
bildet  glänzende  Krystalle,  die  dem  Jod  ähnlich  sehen.  Das  Chlorid  schmilzt 
bei  194°  und  siedet  bei  2G8°,  indem  es  dunkelrothe  Dämpfe  bildet.  Durch  Be- 
stimmung der  Dampfdichte  stellte  Debray  die  richtige  Zusammensetzung  fest 
Der  dunkelrothe  Dampf  hat  bei  350°  das  Vol.-Gew.  9  40  bis  9  53.  Berzei.ius 
und  Blomstrand  hatten  den  Körper  als  Tetrachlorid  aufgefasst. 

Das  Pentachlorid  sublimirt  untersetzt  im  Chlorgas  und  im  Kohlensäurestrom. 
In  trockener  Luft  und  beim  Erhitzen  unter  Luftzutritt  verwandelt  es  sich  in 
Oxychlorid  Mo02Cl.  An  leuchter  Luft  stösst  es  Dämpfe  aus,  wird  grünlich  und 
zerfliesst  allmählich.  Es  löst  sich  in  Wasser  unter  starker  Wärmeentwicklung. 
Aus  der  Lösung  wird  durch  Ammoniak  Molybdänbioxydhydrat  gefällt,  indem 
Molybdänsäure  zurückbleibt.  Mit  Phosphoroxychlorid  bildet  Molybdänpenta- 
chlorid die  Verbindung  POCl8-MoCl5.  Dieselbe  wird  auch  durch  Erhitzen  von 
3  Mol.  Phosphorpentachlorid  mit  1  Mol.  Molybdäntrioxyd  auf  170°  im  zugeschmol- 
zenen  Glasrohr  erhalten  und  bildet  schwarzgrüne  Krystalle,  die  bei  125  bis  127° 
schmelzen,  an  der  Luft  sich  rasch  zersetzen  und  in  Schwefelkohlenstoff  löslich 
sind.    Bei  170°  siedet  die  Verbindung  unter  Zersetzung  [Piutti  (55)]. 

Molybdänoxydichlorid,  MoOaClj,  entsteht,  wenn  Chlor  über  erhitztes 
Molybdänbioxyd  geleitet  wird.  H.  Rose  empfiehlt,  Molybdänsäure  mit  Schwefel- 
säure und  Kaliumsulfat  in  einer  Retorte  zu  erhitzen,  bis  keine  Schwefelsäure 
mehr  entweicht.  Dann  mischt  man  der  Masse  Kochsalz  zu,  worauf  bei  Steigerung 
der  Temperatur  das  Oxychlorid  krystallinisch  in  gelben  Blättchen  sublimirt.  Es 
ist  löslich  in  Wasser. 

Ein  isomeres  ß-Molybdändioxydichlorid,  MoOsCl2,  entsteht  nach  Blom- 
strand, wenn  man  Molybdänsesquioxypentachlorid  bei  unvollkommenem  Luftzutritt 
wiederholt  sublimirt,  wobei  es  in  quadratischen,  gelblichen  Tafeln  erhalten  wird. 
Bei  wiederholter  Sublimation  geht  es  in  die  amorphe  Form  über. 

Molybdänoxytetrachlorid,  MoOCl4,  ist  von  Blomstrand  durch  Erhitzen 
eines  Gemisches  von  Molybdändioxyd  und  Kohle  im  Chlorstrom  erhalten  worden. 
Nach  Püttbach  (56)  stellt  man  dasselbe  dar,  indem  man  entsprechende  Mengen 
Molybdänmetall  und  Molybdändioxyd  beide  getrennt  in  eine  stellenweise  verengte 
Glasröhre  bringt  und  Chlor  darüber  leitet,  welches  zunächst  auf  das  Molyb- 
dän einwirkt.  Das  Molybdänpentachlorid  sublimirt  dann  im  Chlorstrome  über 
das  Dioxyd,  wobei  zuerst  Mo 02C13,  dann  MoOCl4  entsteht.  Dieses  bildet  einen 
braunrothen  Dampf,  der  zu  einer  grünen  Masse  erstarrt.  An  der  Luft  zerfliesst 
das  Oxychlorid  zu  einer  blauen  Flüssigkeit.  Mit  Wasser  zersetzt  es  sich  unter 
heftiger  Reaction,  indem  eine  blaue  Lösung  entsteht,  aus  der  sich  allmählich 
ein  blauer  Niederschlag  absetzt. 

Ein  Molybdänhydroxydchlorid,  Mo03H8Cl,  oder  MoO(OH)jCla, 
hat  Debray  (37)  dargestellt,  indem  er  gasförmigen  Chlorwasserstoff  auf  Molybdän- 
säureanhydrid oder  eine  andere  Sauerstoffverbindung  des  Molybdäns  bei  200° 
einwirken  Hess.    Der  Körper  ist  weiss,  krystallisirt  in  langen  Nadeln,  verflüchtigt 
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sich  leicht  und  ist  sehr  löslich  in  Wasser.  Durch  Einwirkung  von  Wärme  wird 
derselbe  in  Chlorwasserstoff  und  Molybdänsäureanhydrid  zerlegt.  Die  Lösung 
hinterlässt  beim  Verdampfen  amorphe  Molybdänsäure. 


Verbindung,  in  welcher  je  zwei  Molybdänatome  durch  ein  Sauerstoffatom  zusammengehalten  zu 
sein  scheinen,  entsteht  nach  Blomstrand  neben  MoO,Cl,  beim  Erhitzen  von  Molybdänsesquioxyd 
im  Chlorstrom.  Durch  Sublimation  in  einer  Wasserstoffatniosphäre  gereinigt,  bildet  es  schwarz- 
braune Prismen.  Es  schmilzt  leicht,  bildet  einen  dunkelbraunrothcn  Dampf  und  wird  von  Wasser 
leicht  gelöst.    Die  Lösung  zersetzt  sich  bald  unter  Abscheidung  eines  blauen  Niederschlags. 

Ein  Dimolybdänoxy tetrachlorid,  MojO,G4,  entsteht  nach  PliTTBACH  als  braunes 
Sublimat  bei  dessen  Methode  zur  Darstellung  des  Oxychlorids,  MoOQ,. 

Dimolybdänoxyhexachlorid,  Mo,03Clg,  entsteht  nach  Blomstrand,  wenn  das  Oxy- 
chlorid,  MoOCI4,  im  Kohlensäurestrom  wiederholt  sublimirt  wird.  Es  bildet  dunkclviolette,  rubin- 
roth  durchscheinende  Prismen,  die  schwer  sublimirbar  sind  und  sich  in  Wasser  lösen. 

Trimolybdänoxychlorid,  MojOsCIg,  entsteht  nach  PÜTTBACH  (56)  bei  stärkerem  Er- 
hitzen der  vorigen  Verbindung  im  Kohlensäurestrom  neben  den  Oxychloriden  MoOCl4  und 
MoOjClj.  Es  bildet  rothe,  sternförmig  gruppirte  Nad  .ln,  die  an  der  Luft  beständig  sind,  weder 
von  Salzsäure,  noch  von  Salpetersäure  angegriffen  werden,  in  heisser  Schwefelsäure  und  Salpeter- 
säure sich  aber  auflösen. 

Ein  Trimolybdänoxychlorid,  MojO,Cl-,  bildet  sich  beim  Erhitzen  des  Oxychlorids 
MoOCl4  im  Wasserstoffstrome  neben  metallischem  Molybdän  und  dem  Oxychlorid  MoO,Cl, 
als  dunkel  violetter,  nadeiförmig  krystallisirter  Körper,  der  leicht  sublimirt,  in  Wasser  unlöslich, 
in  Salzsäure  schwer,  in  Salpetersäure  und  Alkalien  leicht  und  farblos  löslich  ist. 

Das  von  Blomstrand  angegebene  Oxychlorid,  Mo90„Cl,a,  ist  das  Oxytetrachlorid,  MoOCl4. 

Molybdänbromür,  Moßr,.  Das  Molybdänsesquibromid  zersetzt  sich  beim 
Glühen  in  Brom  und  Molybdänbromür.  Nach  Blomstrand  entsteht  das  letztere 
auch  durch  starkes  Erhitzen  von  Molybdän  in  Bromdampf;  man  trennt  es  durch 
Abschlämmen  von  unangegriftenem  Molybdän.  ATTERBERG  (58)  hat  es  dargestellt, 
indem  er  ein  Gemisch  von  Kohlensäure  und  Bromdampf  über  erhitztes  Molybdän 
leitete.  Das  Bromür  ist  nicht  flüchtig,  unlöslich  in  Wasser  und  Säuren.  Concen- 
trirte  Alkalien  zersetzen  es  zu  Molybdänhydroxydul.  Verdünnte  Alkalilauge  löst 
es,  indem  sich  Trimolybdänoxychlorid  und  Alkalibromid  bilden: 


Molybdänsesquibromid,  Mo8Brc,  entsteht  als  Hauptprodukt  bei  der 
Einwirkung  von  Brom  auf  Molybdän  oder  auf  ein  Gemisch  von  Molybdänbioxyd 
und  Kohle  bei  mässig  hoher  Temperatur.  Es  ist  dunkelgrün  und  bildet  dünne, 
verfilzte  Nadeln.  Durch  starke  Wärme  wird  es  in  Bromür  und  freies  Brom  zerlegt. 
Wasser  löst  es  nicht,  benetzt  es  sogar  nicht.  Auch  Säuren  greifen  es  nicht  an. 
Verdünnte  Alkalien,  besonders  beim  Sieden,  bewirken  die  Bildung  von  Molybdän- 
hydroxyd. 

Molybdäntetrabromid,  MoBr4,  entsteht  in  geringer  Menge  bei  Zersetzung 
des  Molybdänsesquibromids  und  bei  Einwirkung  von  Brom  auf  Molybdän.  Es  bildet 
schwarze,  glänzende  Nadeln,  die  beim  Erhitzen  zersetzt  werden.  Die  Krystalle 
sind  zerfliesslich  und  geben  mit  Wasser  eine  dunkelbraune  Lösung,  aus  welcher 
Alkalien  Molybdänbioxydhydrat  fällen.  Da  die  Temperatur,  bei  welcher  das 
Tetrabromid  sich  bildet,  seiner  Zersetzungstemperatur  sehr  nahe  liegt,  so  erhält 
man  immer  nur  eine  geringe  Ausbeute  daran  (Blomstrand). 

Molybdänoxybromid,  MoOtBrt,  entsteht,  analog  dem  entsprechenden 
Oxychlorid,  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  erhitztes  Molybdänbioxyd.  Eerner 
kann  man  es  darstellen  durch  Zusammenschmelzen  von  Molybdänsäure  mit 


D  imolybdänoxypentachlorid,   MOjOjClj  oder  Mo406Cl 


Diese  eigenthlimliche 


3MoBr4  -h  2KHO  =  Mo3Br4C) .  HaO  -h  2KBr. 
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Phosphorsäure  oder  Borsaure  und  Erhitzen  der  pulverisirten  Masse  mit  Brom- 
kalium. Ks  bildet  orangerothe  Krystallblätter  von  eigentümlichem  Fettglanz, 
welche  zerfliesslich  sind  und  mit  Wasser  eine  farblose  Lösung  geben. 

Das  Oxybromid,  MosOBr4,  bildet  nach  Bi  omstrand  mit  Wasser  drei 
Hydrate,  Mo3OBr4  +  HsO,  Mo,OBr4  -|-  3H,0,  MosOBr4  4-  9H,0.  Das  letzte 
Hydrat  ist  als  MosBr4  (OH)2 -h  8H,0  aufzufassen;  es  entsteht,  wenn  man 
Molybdänbromür  in  Alkali  löst  und  die  Lösung  an  der  Luft  der  langsamen  Ein- 
wirkung der  Kohlensäure  aussetzt.  Es  bildet  goldgelbe,  glänzende,  kleine 
Krystalle.  Durch  Einwirkung  von  Salmiak  auf  die  siedende  alkalische  Molybdän- 
bromürlösung  entstehen  grössere,  rhomboedrische,  fast  würfelförmige  Krystalle. 
Die  Verbindung  verliert  leicht  Wasser  und  geht  in  das  dreifach  gewässerte  Oxy- 
bromid über,  welches  eine  mennigerothe  Masse  ist,  die  beim  Verdunsten  im  Va- 
cuum  in  die  Verbindung  Mo,OBr4  -+-  HsO  oder  Mo3Br4(OH)a,  Tetrabrom- 
molybdänhydroxyd,  übergeht. 

Attkrberg  (58)  hat  au«  diesem  Körper  mit  Säuren  Salze  dargestellt,  die  im  Allgemeinen 
gelb  und  amorph  sind.  Folgende  Verbindungen  hat  derselbe  analysirt:  Brommolybdän- 
chlorid, Mo^B^Clj-f-SHjü,  Brommolybdänfluorid,  MosBr4Fl,-t- 3H,0,  Bromraolyb- 
dänjodid,  in  Doppelverbindung  mit  dem  Ilydroxyd  2  (Mo,Br4J  ,)  •  MOjBr4(OH),  8H,0, 
Brommoly  bdänbromid,  Mo,Br4Br,  -f-  3H,0,  B  rom moly b  dän  s  u  1  fat,  Mo,Br4S04 
+  3H,0,  Brommolyb  dän  Chromat,  Mo,Br4  •  Crü4  -+-  2H,0,  Brommolybdänmolybdat, 
Mo3Br4.Mo06|-r- 211,0,  Brommoly  bdänpyrophosphat,  Mo,Br4H,P,07  +  11,0,  Brom- 
molybdänoxalat,  Mo,Br4  C,04  -f-  4H,0. 

Jod  wirkt  nicht  auf  Molybdän  ein.  Berzeuus  erwähnt  Verbindungen,  die  durch  Lösen 
des  Molybdänoxyds  und  -bioxyds  in  JodwasseTstoffsäure  entstehen.  Dieselben  sind  aber  nicht 
genauer  untersucht  worden. 

Molybdänfluo  rid.  Gladstone  (59)  hat  das  grüne  Molybdänchlorid  mit 
Fluorwasserstoffsäure  behandelt.  Dabei  tritt  eine  purpurrothe  Färbung  auf,  die 
bald  wieder  verschwindet.  Es  bildet  sich  ein  weisser  Niederschlag,  der  in  über- 
schüssiger Flusssäure  unlöslich  ist,  aber  mit  Salzsäure  die  ursprüngliche  grüne 
Farbe  wieder  annimmt.  Der  krystallinische  Niederschlag  ist  wasserfrei  und  un- 
löslich in  Wasser,  wird  aber  von  siedendem  Wasser  zersetzt.  Bei  Rothgluth 
schmilzt  der  Körper,  wird  gelb  und  giebt  ein  weisses  Sublimat.  Salzsäure  und 
Salpetersäure  lösen  ihn  leicht.  Mit  Schwefelsäure  in  der  Wärme  entwickelt  er 
Salzsäure  und  Fluorwasserstoff.  Ammoniak  greift  ihn  nicht  an.  Mit  Kalilauge 
entsteht  eine  Lösung,  in  welcher  Salzsäure  eine  Fällung  hervorbringt. 

Hin  Moly  bdänoxy  fluorid,  MoO,Fl,,  welches  sich  von  dem  Molybdäntrioxyd  ableitet, 
ist  in  freiem  Zustande  nicht  bekannt;  man  kann  es  aber  in  der  Lösung  von  Molybdäntrioxyd 
in  Flusssäure  annehmen,  sowie  in  Verbindung  mit  Fluoriden  anderer  Metalle.  Solche  Doppel- 
verbindungen  sind  von  Dei.AFONTAINK  (43)  beschrieben  worden.  Dieselben  krystallisiren  meistens 
gelb;  sie  verlieren  beim  Erhitzen  an  der  Luft  ihren  Fluorgchalt  und  gehen  in  Molybdate  Uber. 

Das  Fluorkalium-Molybdhnoxyfluorid,  2KFlMoO,Fl,  +  H,0  oder  K,Mo04 
-r-2KFl-MoFl6  +211,0,  ist  schon  von  Berzeuus  (60)  analysirt  worden.  Es  entsteht  durch 
Mischen  von  Flusssäure  mit  einer  heissen  Lösung  von  neutralem  Kaliummolybdat  oder  durch  Zusatz 
von  Kalihydrat  zu  einer  Lösung  von  Molybdäntrioxyd  und  Flusssiiure.  Es  krystallisirt  in  dünnen, 
achteckigen  Tafeln,  die  sich  leicht  in  siedendem  Wasser  lösen.  Das  Salz  ist  luftbeständig;  bei 
100°  verliert  es  Wasser.  Beim  Glühen  schmilzt  es  zu  einer  gelben,  dicken  Flüssigkeit,  indem  es 
unter  Entwicklung  von  Fluorwasserstoff  neutrales  Kaliummolybdat  bildet.  Das  Salz  2KFL 
2MoO,Fl,  +  211,0  oder  KsMo04  +  MoFls  -*-  2H,0  bildet  sich,  wenn  man  das  vorige  Salz  in 
überschüssiger  Flusssäure  löst  oder  wenn  man  ein  saures  Kaliummolybdat  mit  Flusssäure  behandelt. 
Das  Salz  krystallisirt  in  durchsichtigen  prismatischen  Nadeln,  die  langsam  verwittern. 
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Flu ora mmonium-M oly  bdänoxyfluorid,  2NH4n'MoOjFlj -f- H,0,  bildet  schöne 
dem  Kaliumsalz  isomorphe  Tafeln,  welche  in  Wasser  sehr  löslich  sind.  Es  wird  wie  das  Kalium- 
salz erhalten.  Beim  Erhitzen  schmilzt  es,  entwickelt  Wasserdampf,  Fluorwasserstoff  und  Molybdän- 
fluorid,  während  ein  blauer  Rückstand  bleibt,  der  bei  Rothgluth  sich  zu  Molybdäntrioxyd  oxydirt. 
Das  saure  Salz,  dem  entsprechenden  Kaliumsalze  gleichend,  entsteht  durch  Behandlung  des 
vorigen  mit  Überschüssiger  Flusssäure. 

Delakontaink  hat  noch  ähnlich  constituirte  Salze  des  Natriums,  Thalliums,  Zinks,  Cad- 
m i ums,  Kobalts  und  Nickels  dargestellt. 

Verbindungen  mit  Schwefel  und  Selen. 

Molybdänbisulfid,  MoS8.  Dies  Sulfid  bildet  das  im  hexagonalen  System 
krystallisirende  Mineral  Molybdänglanz.  Es  gleicht  im  Aeusseren  dem  Graphit 
und  ist  wie  dieser  so  weich,  dass  man  damit  auf  Papier  schreiben  kann;  auf  un- 
glasirtem  Porcellan  giebt  es  einen  dunkelgrünen  Strich.  Sein  Vol.-Gew.  ist 
4' 138  —  4'569.  Es  ist  unschmelzbar,  oxydirt  sich  aber  beim  Erhitzen  an  der  Luft, 
indem  sich  schweflige  Säure  und  Molybdäntrioxyd  bilden.  Siedende  Schwefel- 
säure bringt  damit  unter  Entwickelung  von  schwefliger  Säure  eine  blaue  Lösung 
hervor.    Salpetersäure  oxydirt  es  zu  Molybdäntrioxyd. 

Scheele  stellte  das  Sulfid  künstlich  durch  Erhitzen  von  Molybdänsäure  und 
Schwefel  dar,  Debrav  erhielt  es  in  schönen  Krystall blättern,  indem  er  ein  Ge- 
misch von  Molybdaten  und  viel  Kalk  in  einem  Gasgemenge  von  Chlorwasserstoff 
und  Schwefelwasserstoff  erhitzte.  Es  entsteht  auch  durch  Glühen  der  höheren 
Schwefelungsstufen  bei  Ausschluss  der  Luft. 

Molybdän trisulfid,  MoSs,  entsteht,  wenn  man  die  concentrirte  Lösung 
eines  Alkalimolybdates  mit  Schwefelwasserstoff  sättigt  und  dann  die  Elüssigkeit 
mit  verdünnter  Salzsäure  fällt.  Der  dunkelbraune  Niederschlag  wird  durch 
Trocknen  fast  schwarz.  Durch  Erhitzen  zerlegt  sich  das  Sulfid  in  Schwefel  und 
Bisulfid.  Es  ist  in  Alkalien  wenig  löslich,  löst  sich  aber  leicht  in  Schwefelalkalien. 
Man  kann  das  Trisulfid  auch  durch  Lösen  von  Molybdänsäure  oder  einem  Molyb- 
dat  in  Alkalisulfid  und  Fällen  der  rothen  Lösung  durch  eine  Säure  darstellen;  in- 
dessen kann  dann  Schwefel  beigemengt  sein.  Die  Fällung  ist  nur  in  der  Wärme 
vollständig. 

Sulfomolybdatc.  Diese  Sulfosalze,  die  den  molybdänsauren  Salzen  entsprechen,  sind 
von  Bkkzkuus  (61)  entdeckt  worden.  Sie  enthalten  das  Molybdäntrisulfid.  Diejenigen  der 
Alkali-  und  Erdalkalimetalle  sind  in  Wasser  löslich.  Die  neutrale  Lösung  hat  eine  schön  rothe 
Farbe;  bei  Ueberschuss  von  Molybdänchlorid  wird  die  Farbe  braun,  bei  Ueberschuss  der  SuHo- 
base  rostfarben.  Die  Sulfosalze  bilden  Krystalle,  welche  braun  bis  rubinroth,  im  reflectirten 
Licht  oft  schön  grlln  sind.  Säuren  entwickeln  aus  denselben  Schwefelwasserstoff  und  fällen 
braunschwarzes  Molybdäntrisulhd.  Beim  Erhitzen  werden  sie  zersetzt,  indem  entweder  die  Sulfo- 
hase  mehr  Schwefel  aufnimmt  und  Molybdänbisulfid  entsteht,  oder  Schwefel  sich  verflüchtigt  und 
eine  Verbindung  oder  ein  Gemisch  der  Sulfobase  mit  Molybdänbisulfid  zurückbleibt.  Die  con- 
centrirten  neutralen,  wässrigen  Lösungen  halten  sich  an  der  Luft  unverändert,  werden  aber  bei 
Gegenwart  von  Alkali  oder  Alkalisulfid  zersetzt.  Verdünnte  Lösungen  färben  sich  an  der  Luft 
dunkler,  indem  Alkalithiosulfat  entsteht  und  Molybdäntrisulfid  frei  wird ;  in  Folge  von  Zersetzung 
scheidet  sich  dann  Sulfid  aus,  und  die  Flüssigkeit  wird  blau. 

Kaliu msulfom oly b d at ,  KaMoS4.  Zu  seiner  Darstellung  mischt  man  Kaliumcarbonat 
mit  etwas  mehr  Schwefel,  als  zur  Bildung  des  Persulfids  erforderlich  ist,  setzt  etwas  Kohlepulver 
zu,  um  etwa  vorhandenes  Kaliumsulfat  zu  reduciren,  setzt  dem  Gemisch  gepulvertes  Molybdän- 
bisulfid in  grossem  Ueberschuss  zu  und  erhitzt  das  Ganze  allmählich  in  einem  Hessischen  Tiegel 
unter  einer  Kohlepulverdecke.  Schliesslich  erhitzt  man  3  Stunden  lang  auf  Weissgluth.  Nach 
dem  Erkalten  hat  man  eine  poröse,  schwarze  Masse,  die  mit  Wasser  eine  dunkelrothe,  undurch- 
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sichtige  Lösung  giebt.  Man  verdunstet  dieselbe  bei  40°.  Die  dunkelrothen  Krystalle  zeigen 
einen  prachtvoll  grünen  Reflex.  Dieselben  geben  ein  tiefroihcs  Pulver,  das  beim  Reiben  metall- 
glänzend und  grUn  wird.  Nach  längerer  Zeit  verliert  das  Sali  seine  schöne  Farbe  und  wird 
dunkelbraun. 

Wenn  man  die  nicht  zu  verdünnte  Lösung  des  Kaliumsulfomolybdats  mit  einer  zur  völligen 
Zersetzung  nicht  ausreichenden  Menge  Säure,  z.  B.  Essigsäure,  vermischt,  so  scheidet  sich  nichts 
aus,  aber  die  Farbe  der  Lösung  wird  dunkler,  und  bei  freiwilliger  Verdunstung  wird  die  letztere 
zunächst  gelatinös  und  trocknet  dann  zu  einer  glänzenden,  grauschwarzen  Masse  ein.  Diese 
stellt  ein  saures  Sulfomolybdat  dar. 

Nach  Krüss  (62)  ist  die  folgende  Methode  erfolgreicher  zur  Darstellung  des  Kaliumsalzes. 
5  Grm.  Kaliummolybdat  werden  in  10  Cbcm.  Wasser  gelöst  und  mit  50  Cbcm.  Kalilauge  Vom 
Vol.-Gew.  1*44—1*48  Ubersättigt,  worauf  beim  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  das  SaU 
K,MoS4  in  schönen,  rhombischen  Krystallen  ausfällt. 

Wenn  man  Krystalle  von  Kaliummolybdat  in  einer  sauerstofffreien  Atmosphäre,  z.  B.  im 
Wasserstoffstrom,  erhitzt,  so  wird  das  Salt  grau,  und  wenn  man  es  jetzt  in  WasseT  löst,  so 
scheidet  sich  graues  Molybdänsulfid  aus,  und  man  erhält  eine  schön  orange  gefärbte  Lösung. 
Durch  Eindampfen  derselben  bilden  sich  die  rubinrothen  Krystalle  des  Sulfomolybdats,  umgeben 
von  einer  gelben  Salzauswitterung,  die  alsbald  weich  wird  (Berzelius). 

Wenn  man  die  Lösungen  gleicher  Theile  Kaliumsulfomolybdat  und  Kaliumnitrat  mit  ein- 
ander vermischt  und  langsam  verdunsten  lässt,  so  erhält  man  grtlne,  mctallglänzende  Krystalle 
eines  Doppelsalzes,  welche  beim  Erhitzen  wie  Schiesspulver  verpuffen  (Berzeui's). 

Ammonium  sulfomolybdat,  (NH,),MoS4,  entsteht  durch  Behandlung  von  neutralem 
Ammoniummolybdat  mit  Schwefelwasserstoff  oder  durch  Lösen  von  Molybdänsäure  in  Ammonium- 
sulfhydrat  und  Kochen  der  Lösung,  ferner  durch  Lösen  von  Molybdäntrisulfid  in  Ammonium- 
sulfhydrat. DEltRAY  hat  das  Salz  in  schönen  Krystallen  erhalten,  die  wie  das  Kaliumsalz  im 
durchfallenden  Licht  roth,  im  reflectirten  Licht  grün  sind,  indem  er  eine  aus  Gelbbleierz  mit 
Ammoniumsulfhydrat  in  der  Wärme  erhaltene  Ixisung  sich  selbst  Ubcrlicss. 

Krüss  (62)  empfiehlt,  eine  Lösung  von  5  Grm.  Ammoniummolybdat,  (NII,)sMü.OJ4 
+  411,0,  in  15  Cbcm.  Wasser  zu  lösen,  mit  50  Cbcm.  Ammoniak  vom  Vol.-Gew.  U  94  zu  ver- 
setzen und  in  die  Lösung  Schwefelwasserstoff  einzuleiten,  bis  sich  aus  der  anfangs  gelben,  dann 
tiefrothen  Flüssigkeit  Krystalle  ausscheiden. 

Die  Krystalle  lassen  sich  nicht  unzersetzt  aufbewahren;  bei  100°  zersetzen  sie  sich  unter 
Verlust  von  Schwefelammonium. 

.  Basisches  Kaliumsulfodiinolybdat,  K6Mo,S,,  entsteht  nach  Krüss,  wenn  man 
5  Grm.  Kaliummolybdat  in  10  Cbcm.  Wasser  löst,  60  Cbcm.  Kalilauge  vom  Vol.-Gew.  1'53 — 156 
zusetzt  und  Schwefelwasserstoff  in  die  Lö>ung  leitet.  Es  fällt  dann  plötzlich,  indem  sich 
Schwefelwasserstoff  entwickelt,  ein  Orangerothes,  fein  krystallisirtes  Salz  von  obiger  Zusammen- 
setzung aus.  Dasselbe  ist  in  Alkohol  und  Aether  unlöslich,  in  Wasser  ziemlich  löslich.  Die 
orangegelbe  Lösung  zersetzt  sich  allmählich  unter  Entweichen  von  Schwefelwasserstoff  und  Ab- 
scheidung  eines  dunkelbraunen  Pulvers.  Die  Lösung  giebt  mit  einer  grossen  Anzahl  von  Metall- 
salzen Niederschläge,  welche  Salze  der  Säure  H6Mo,S,  zu  sein  scheinen. 

t  nsulfoti  M0lybd.1t,  BaMo,SI0,  entsteht  nach  Berzki.us  durch  Kochen  von 

Schwefelbariundösung  mit  überschüssigem  Molybdäntrisulfid.  Die  siedend  filtrirte  Lösung  liefert 
beim  Erkalten  kleine,  schön  orangegelbe,  glänzende  Krystalle.  Die  Mutterlaugen  enthalten  neu- 
trales ßariumsulfomolyhdat,  welches  nicht  zur  Krystallisation  zu  bringen  ist. 

Berzelius  hat  noch  eine  Anzahl  anderer  Sulfomolybdate  auf  analoge  Weise  erhalten,  die 
aber  nicht  näher  untersucht  worden  sind. 

Kaliumsulfotctramolybdat,  K8Mo4OjS9.  Dies  Salz  befindet  sich  in  dem  roihen 
Ocl,  welches  sich  abscheidet,  wenn  eine  Lösung  von  Kaliumtrimolybdat  in  Kaliumsulf hydrat 
mit  Alkohol  versetzt  wird.  Das  Ocl  wird  wiederholt  und  rasch  mit  Alkohol  ausgeschüttelt,  bis 
dieser  kein  Kaliumdisulfomolybdat  mehr  auflöst.  Wenn  man  durch  «las  von  Alkohol  völlig  be- 
freite Oel  einen  langsamen  Luftstrom  leitet,  so  scheiden  sich  gelbe  Prismen  von  obiger  Zu- 
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sanraiensetzung  aus  [KrüSS  (62)].  Das  Sali  löst  sich  in  Wasser  mit  goldgelber  Farbe.  Die 
Lösung  wird  auf  Zusatz  von  Essigsäure  rotbgelb  und  lässt  dann  allmählich  allen  Schwefel  in 
Form  von  Molybdäntrisulfid  ausfallen.  Mit  ßariumsalzen  giebt  die  Lösung  einen  gelben,  mit 
Kupfersalzen  einen  rothbraunen,  mit  Bleisalzen  einen  gelbrothen  Niederschlag. 

Molybdäntetrasulfid,  MoS4,  entsteht  nach  Berzelius,  wenn  man  eine  Lösung  aus  im 
Uebcrschuss  angewendetem  Trisulfid  und  Kaliumsulfid  herstellt  und  die  Lösung  des  Kaliumsulfo- 
molybdats  lange  Zeit  zum  Sieden  erhitzt.  Es  setzt  sich  dann  ein  schwarzes  Pulver  ab,  welches 
man  mit  kaltem  Wasser  auswäscht,  bis  das  Waschwasscr  durch  Säuren  nicht  mehr  schwarzbraun, 
sondern  roth  gefällt  wird.  Man  behandelt  die  Masse  dann  mit  heissem  Wasser.  Es  bildet  sich 
eine  dunkelrothe  Lösung,  die  aus  der  Salzsäure  einen  dunkelrothen,  voluminösen  Niederschlag 
fällt.  Nach  dem  Auswaschen  und  Trocknen  vermindert  derselbe  sein  Volumen  bedeutend,  wird 
grau  und  giebt  ein  zimmtbraunes  Pulver.  Nach  der  von  Berzelius  angegebenen  Methode  be- 
trägt die  Ausbeute  nur  $  §.  Krüss  (62)  giebt  folgende  verbesserte  Darstellungsweise  an,  welche 
15 — 25  8  liefert.  30  Grm.  Molybdänsäure  werden  mit  14'396  Grm.  Kaliumcarbonat  geschmolzen. 
Nach  dem  Erkalten  der  gleichmässig  gelben  Schmelze  wird  der  Kuchen  von  K,MotOT  zerrieben 
und  mit  120  Cbcm.  Wasser  gekocht,  hierauf  wird  schnell  filtritt  und  das  Filtrat  mit  350  Cbcni. 
verdünnt.  Diese  Losung  wird  mit  Schwefelwasserstoff  gesättigt  und  dann  auf  dem  Wasserbade 
erwärmt,  bis  sich  rothe,  prismatische  Krystalle  ausscheiden.  Beim  Erkalten  fallen  ausserdem 
noch  Molybdändi-  und  -trisulfid,  sowie  gallertartige  Sulfomolybdate  aus.  Die  ganze  Masse  wird 
dann  mit  8 — 9  Liter  eiskaltem  Wasser  versetzt  und  mehrere  Stunden  lang  bei  0°  sich  selbst 
Uberlassen.  Die  Sulfomolybdate  lösen  sich  dann  auf.  Die  am  Boden  befindlichen  Krystall- 
massen  werden  von  der  Lösung  getrennt  und  mit  kaltem  Wasser  so  lange  gewaschen,  bis  das 
Filtrat  mit  Salzsäure  kein  Molybdäntrisulfid,  sondern  einen  durchscheinenden,  rothen,  voluminösen 
Niederschlag  fallen  lässt.  Die  auf  dem  Filter  befindlichen  Krystalle  werden  durch  Behandeln 
mit  30 — 40°  warmem  Wasser  in  Lösung  gebracht  und  so  von  Molybdändi-  und  -trisulfid  getrennt. 
Aus  der  Lösung  fällt  Salzsäure  das  Tetrasulfid  als  voluminösen,  rothbraunen  Niederschlag.  Zu 
bemerken  ist,  dass  bei  längerer  Berührung  mit  dem  warmen  Wasser  die  Krystalle  Zersetzung 
erleiden,  indem  dann  ein  dunkler  gefärbter  Niederschlag  gefällt  wird.  Dies  Sulfid  hat  in  der 
That  die  von  Berzelius  nur  vermuthete  Zusammensetzung  MoS4  und  zeigt  die  von  letzterem 
angegebenen  Eigenschaften. 

Berzelius  beschreibt  eine  Anzahl  von  Persulfomolybdaten,  von  denen  die  mit  alkalischer 
Basis  mit  dunkclrother  Farbe  nur  in  heissem  Wasser  löslich,  die  übrigen  unlöslich  sind.  Säuren 
scheiden  daraus  unter  Schwefelwasserstoffentwicklung  Molybdäntetrasulfid  ab.  Das  Kaliumsalz 
hat  Berzelius  einmal  krystallisirt  erhalten  durch  Behandlung  einer  Lösung  von  Kalium  (bi)- 
molybdat  mit  Schwefelwasserstoff  und  Eindampfen  der  Lösung.  Angeblich  derselbe  Körper  ent- 
steht, wenn  eine  Lösung  von  Kaliumsulfomolybdat  mit  Molybdäntrisulfid  versetzt  und  einer 
Temperatur  von  60 — 80°  ausgesetzt  wird ,  wobei  sich  aus  der  dunkelbraunen  Lösung  eine 
pulverige,  amorphe  Masse  ausscheidet.  Die  Lösung  derselben  in  80°  warmem  Wasser  giebt 
beim  Erkalten  wieder  eine  amorphe  Masse. 

Alle  diese  von  Berzelius  beschriebenen,  jedoch  nicht  analysirten  Sulfosalze  sind  nach 
KrüSS  (62)  weder  reine,  primäre,  noch  secundäre  Persulfomolybdate ,  sondern  Gemenge  der- 
selben mit  andern  Sulfo-  und  Oxymolybdaten. 

Schwcfelalkalicn  lösen  das  Molybdäntetrasulfid  beim  Kochen  leicht  mit  schön  rother  Farbe 
auf;  diese  Lösungen  enthalten  Persulfomolybdate. 

Kaliumpersulfomolybdat,  KHMoSit  bildet  die  rothen  Krystalle,  die  sich  bei  der 
Behandlung  einer  Lösung  von  Kaliumdimolybdat  mit  Schwefelwasserstoff  ausscheiden.  Die 
Krystalle  sind  von  Mo  S,  und  Mo S,  begleitet,  wahrend  normales  Kaliumsulfomolybdat  in  Lösung 
bleibt.  Die  Trennung  der  drei  Körper  ist  nur  schwierig  mittelst  40°  warmen  Wassers  auszu- 
führen. Die  Lösung  des  primären  Sulfomolybdats,  KHMoS4,  zersetzt  sich  leicht  unter  Ab- 
scheidung  eines  rothbraunen  Pulvers,  so  dass  ein  Umkrystallisiren  nicht  gut  ausführbar  ist. 
Kküss  (62)  nimmt  an,  dass  bei  Behandlung  des  Kaliumdimolybdats  mit  überschüssigem  Schwefel- 
wasserstoffwasser  sich  zunächst  das  entsprechende  Kaliumpyrosulfoinolybdat  bilde  und  dieses  dann 
folgende  Reactionen  eingehe: 

Ladknbuko,  Chemie.   VII.  24 
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1.  K,Mo,Sr  +  H,S  —  KHMoSs  +  KHS-+-MoSr 

2.  K,Mo,ST  =  K,MoS4  + MoS,. 

Persulfomolybdänsaure,  H,MoS5,  wird  aus  den  Lösungen  des  obigen  Kaliumsalr.es 
durch  verdünnte  Salzsäure  oder  Essigsäure  als  voluminöser,  durchscheinender,  rother  Niederschlag 
gefallt.  Derselbe  muss  möglichst  schnell  filtrirt  und  successive  mit  Wasser,  Alkohol,  Schwefel- 
kohlenstoff und  Aether  ausgewaschen  werden.  Beim  Erhitzen  unter  Luftabschluss  verliert  die 
Sulfosäure  1  Mol.  Schwefelwasserstoff  und  geht  in  Molybdäntetrasulfid  Uber.  An  der  Luft  er- 
hitzt, verwandelt  sie  sich  in  Molybdänsäure.  In  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Essigsäure  unlöslich; 
sie  ist  feucht  von  rothbrauner  Farbe,  trocken  bildet  sie  braunschwarze,  spröde  Massen.  Durch 
Ammoniak  wird  sie  nicht  angegriffen,  in  Natronlauge  löst  sie  sich  mit  gelber  Farbe.  Kalium- 
sulfhydrat löst  die  Sulfosäure  in  der  Wärme,  indem  sich  eine  Lösung  des  primären  Kalium- 
persulfomolybdats  bildet.  Kaliummonosulfid  löst  sie  schon  in  der  Kälte  zu  einer  dunkelbraunruthen 
Flüssigkeit,  die  wahrscheinlich  secundäres  Kaliumpersulfomolybdat  enthält: 

H,MoSs  4-  K,S  =  K,MoSs  H,S. 

Diese  Lösung  zersetzt  sich  leicht,  sofort  beim  Kochen,  indem  unter  Schwefelwasserstoff- 
entwicklung Schwefel  und  Molybdäntrisulfid  sich  abscheiden    Km--  (62)]. 

Oxysulfomoly bdate  sind  von  Krüss  (62)  dargestellt  worden.  Sie  sind  als 
Salze  einer  Molybdänsäure,  H8Mo04,  anzusehen,  in  welcher  1  oder  2  Atome 
Sauerstoff  durch  Schwefel  ersetzt  sind. 

Monosulfomolybdänsäure,  H8MoOaS.  Das  neutrale  Natriumsalz  der- 
selben entsteht,  wenn  Molybdänsäure  mit  der  berechneten  Menge  Natriumcarbonat 
geschmolzen  wird,  bis  alle  Kohlensäure  entwichen  ist  und  die  Schmelze  eine 
gleichmässig  gelbe  Farbe  angenommen  hat,  und  sodann  das  Natriumtrimolybdat, 
NaaMo3O10,  gepulvert  in  soviel  Natriumsulf hydrat  eingetragen  wird,  als  zu  seiner 
Lösung  erforderlich  ist.  Auf  Zusatz  von  Alkohol  scheidet  sich  aus  dieser  Flüssig- 
keit ein  rothgelbes  Oel  aus,  über  welchem  sich  eine  schön  goldgelbe  Lösung 
befindet.  Letztere  sondert,  nach  der  Trennung  von  dem  Oel,  einen  hellgelben, 
krystallinischen  Niederschlag  von  der  Zusammensetzung  Na,MoOsS  aus.  Dies 
Salz  ist  in  Wasser  mit  goldgelber  Farbe  löslich,  giebt  mit  Essigsäure  eine  grüne, 
mit  concentrirter  Schwefelsäure  eine  tiefblaue  Lösung,  die  beim  Erwärmen  grün 
wird.  Bariumsalze  erzeugen  in  der  Lösung  des  Salzes  einen  gelben,  Zinksalze 
einen  gelblich  weissen,  Kupfersalze  einen  gelbgrünen  Niederschlag.  Die  durch 
Säuren  in  Freiheit  gesetzte  Monosulfomolybdänsäure  zerfällt  alsbald.  Das  gelbe 
Oel  erwies  sich  auch  nach  der  Krystallisation  nicht  als  einheitliche  Substanz. 

Disulfomolybdänsäure,  H8Mo08S8.  Das  gelbe  Nadeln  bildende  Ammo- 
niumsalz dieser  Säure  erhielt  wahrscheinlich  Debrav  (57)  (1858),  als  er  kalte  con- 
centrirte  Lösungen  von  Ammoniumsulfhydrat  und  molybdänsaurem  Ammoniak  mit 
einander  vermischte,  und  Bodenstab  (63)  beschrieb  dasselbe  Salz,  welches  er  durch 
Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in  eine  stark  mit  Ammoniak  übersättigte  Lösung 
von  Molybdänsäure  in  verdünnter  Salzsäure  und  Kochen  der  Lösung  des  ent- 
standenen rothen  Niederschlags  erhalten  hatte.  In  beiden  Fällen  war  das  Salz 
mit  anderen  Körpern  vermengt.  Nach  Krüss  erhält  man  das  Ammoniumdisulfo- 
molybdat,  (NH4)8Mo08S2 ,  auf  folgende  Weise  in  reinem  Zustand.  Eine 
Lösung  von  5  Grm.  Ammoniummolybdat,  (NH4)6Mo7084  H- 4HaO,  in  15  Cbcm. 
Wasser  wird  mit  25  Cbcm.  Ammoniak  vom  Vol.-Gevv.  0  96  versetzt  und  bei  6° 
mit  Schwefelwasserstoff  behandelt.  Es  fallen  dann  goldgelbe  Nadeln  aus,  welche 
mit  kaltem  Wrasser,  dann  mit  Alkohol  gewaschen  und  dann  im  Vacuum  getrocknet 
werden.  Salzsäure  scheidet  aus  der  Lösung  Molybdäntrisulfid  aus.  Das  Salz  ist 
in  Wasser  mit  goldgelber  Farbe  löslich. 
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Kaliumdisulfomolybdat,  KsMo04S2,  entsteht  in  ähnlicher  Weise  wie  das 
Ammoniumsalz,  wenn  eine  mit  Kalihydrat  versetzte  Lösung  von  Kaliummolybdat 
mit  Schwefelwasserstoff  behandelt  wird,  oder  wenn  Kaliumtrimolybdat,  KaMosOJ0, 
durch  Schmelzen  von  Molybdänsäure  mit  Kaliumcarbonat  erhalten,  gepulvert  in 
Kaliumsulfhydratlüsung  eingetragen  und  die  Lösung  mit  Alkohol  versetzt  wird. 
Die  goldgelbe  Lösung  muss  von  einem  schweren,  rothen  Oel  getrennt  werden. 
Das  Salz  bildet  kleine,  goldgelbe,  hygroskopische  Krystallnadeln,  die  in  Wasser 
leicht  löslich  sind.  Salzsäure,  langsamer  Essigsäure  scheiden  aus  der  Lösung 
Molybdäntrisulfid  aus. 

Das  entsprechende  Natriumsalz  konnte  nicht  in  krystallisirter  Form  erhalten 
werden. 

SauresAmmmoniumpyrodisulfomolybdat,  (NH4)HMog04S3,  bildet  sich, 
wenn  man  eine  concentrirte  Lösung  von  heptamolybdänsaurem  Ammoniak, 
(NH4)6Mo7024  -t-  4HaO,  bei  90°  tropfenweise  mit  Ammoniumsulfhydrat  versetzt. 
Es  scheidet  sich  ein  leiner,  rothgelber  Niederschlag  aus,  der  auf  Zusatz  von  Salmiak 
beim  Erkalten  der  Flüssigkeit  sich  zu  Flocken  zusammenballt  und  beim  Trocknen 
rothbraun  wird.  Das  Salz  ist  in  Wasser  mit  gelber  Farbe  etwas  löslich.  Verdünnte 
Natronlauge  löst  dasselbe  zu  einer  röthlichgelben  Flüssigkeit,  aus  welcher  sich  beim 
Erkalten  Natriumpyrodisulfomolybdänsäure  ausscheidet;  verdünnte  Kalilauge  giebt 
auf  diese  Weise  nur  Spuren  des  Kaliumsalzes.  Concentrirte  Alkalilösung  entzieht 
dem  Salze  Schwefel  und  hinterlässt  olivengrünes  Molybdändioxyd.  Bei  der  Be- 
handlung mit  Ammoniak  löst  sich  ein  Theil  des  Salzes  mit  goldgelber  Farbe  zu 
Ammoniumdisulfomolybdat,  während  ein  dunkelbrauner  Rückstand  bleibt,  der 
wahrscheinlich  das  Oxysulfid,  MoOaS,  darstellt.  Behandelt  man  das  Salz  mit  über- 
schüssigem Schwefelammonium,  so  erhält  man  eine  dunkelrothe  Auflösung,  aus 
welcher  sich  normales  Ammoniumsulfomolybdat  ausscheidet: 

(NH4)HMoj04S,  -t-  5(NH4),S  =  2(NH4)aMoS4  4-  7NH3  +  4HaO. 

Primäres  Kaliumpyrodisulfomolybdat  erhält  man,  wenn  man  eine  fast 
zum  Sieden  erhitzte  Lösung  von  Kaliummolybdat,  KaMo04,  mit  Kaliumsuithydrat 
versetzt,  worauf  sich  auf  Zusatz  von  Chlorammonium  ein  citrongelber  Niederschlag 
bildet.  Das  Salz  entsteht  auch  durch  Einwirkung  von  verdünnter  Kalilauge  auf 
die  entsprechende  Ammoniumverbindung.    Es  ist  sehr  leicht  löslich  in  Wasser. 

Die  Salze  der  Pyrodimolybdänsulfosäure  mit  den  Erdalkali-,  Erd-  und  schweren 
Metallen  sind  unlöslich  und  gelb  bis  braun  gefärbt.  Das  Lithium-  und  Rubidium- 
salz sind  leicht,  das  Cäsiumsalz  ist  schwer  in  Wasser  löslich. 

Molybdänselenid,  MoSe,.  Wenn  man  die  Lösung  eines  Molybdats  mit  Selenwasser- 
stoff sättigt,  so  färbt  sie  sich  dunkelbraun.  Säuren  fällen  aus  dieser  Lösung  ein  braunes  Selenid, 
das  indessen  mit  einem  blaugrauen  Körper  vermischt  ist  [Uelsmann  (64)]. 

Verbindungen  mit  Stickstoff  und  Phosphor. 

Molybdännitrid,  MojN2.  Durch  Erhitzen  von  Molybdänpentachlorid  oder 
Molybdänsäure  in  Ammoniakgas  entstehen  nach  Uhrlaub  (32)  die  Verbindungen 
Mo3N8  und,  bei  gesteigerter  Temperatur,  MojN4.  Wöhler  giebt  an,  dass  sich 
durch  Einwirkung  der  Molybdänchloride  auf  Salmiak  ein  schwarzer  Körper  von 
halb  metallischem  Aussehen  bildet,  welcher  Wasserstoff  und  Stickstoff  enthält. 
Schmelzendes  Kalihydrat  entwickelt  aus  demselben  Ammoniak;  er  brennt  an  der 
Luft  unter  Bildung  von  Molybdänsäureanhydrid.  Uhrlaub  beschreibt  noch  die 
Verbindungen  MoaN  10H4  und  Mo9N10H4,  Tuttle  (65)  die  Verbindung  Mo, N4H4, 
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welche  durch  Einwirkung  von  Ammoniakgas  auf  das  aus  Chlor  und  Molybdän 
erhaltene  Chlorid  entstehen.  Alle  diese  Verbindungen  gehen  beim  Erhitzen  mit 
Ammoniak  auf Weissgluth  in  Molybdän  über. 

M  o  1  y  b  d  ä  n  p  h  o  s  p  h  i  d ,  Mo  P,  wurde  von  Wöhler  und  Rautenberg  (66)  durch 
starkes  Erhitzen  eines  Gemisches  von  Molybdänsäure  und  kalkhaltiger  Phosphor- 
säure im  Kohletiegel  dargestellt.  Es  bildet  sich  eine  metallische,  graue  Masse, 
deren  Hohlräume  mit  kleinen  Krystallen  ausgekleidet  sind;  man  reinigt  dieselbe 
durch  Waschen  erst  mit  Salzsäure,  dann  mit  Natronlauge.  Das  Phosphid  hat 
das  Vol.-Gew.  617,  ist  schwer  schmelzbar  und  leitet  die  Elektricität.  An  der 
Luft  oxydirt  sich  der  Körper  und  wird  durch  Salpetersäure  in  Phosphorsäure  und 
Molybdänsäure  verwandelt.  In  geschmolzenem  Salpeter  wird  er  unter  Flammen- 
erscheinung  oxydirt.  Im  Chlorstrom  erhitzt,  bildet  er  unter  Lichtenwickelung 
Molybdänchlorid  und  Phosphorchlorür. 

Analytisches  Verhalten. 

1.  Molybdänsesquioxydsalze.  Das  Molybdänhydroxyd  wird  von  Säuren 
nur  schwierig,  nach  dem  Glühen  garnicht  gelost.  Die  Salze  sind  in  festem  Zu 
stände  dunkelgrau  oder  schwarz,  die  Lösungen  derselben  schwarz  oder  bei  Gegen- 
wart von  viel  Säure  dnnkelpurpurn  und  fast  undurchsichtig.  Der  Geschmack 
der  Lösungen  ist  adstringirend,  aber  nicht  gerade  metallisch.  Gegen  Reagentien 
verhalten  sich  die  Lösungen  folgendermaassen: 

Kalihydrat,  Ammoniak  und  Alkalicarbonate  erzeugen  einen  braun- 
schwarzen Niederschlag  von  Molybdänhydroxyd,  der  im  Ueberschuss  des  Fällungs- 
mittels unlöslich,  bei  Anwendung  von  Kaliumcarbonat  oder  -bicarbonat  sehr 
wenig  löslich  ist. 

Kohlensaures  Ammoniak  fällt  ebenfalls  Molybdänhydroxyd,  das  sich  im 
Ueberschuss  des  Fällungsmittels  vollständig  auflöst  und  beim  Kochen  der  Lösung 
wieder  ausfällt. 

Natriumphosphat  fällt  braunschwarzes,  unlösliches  Phosphat. 
Ferrocyankalium  erzeugt  einen  dunkelbraunen,  im  Ueberschuss  des  Reagens 
löslichen, 

Perricyankalium  einen  rothbraunen  Niederschlag. 

Schwefelwasserstoff  fällt  nicht  sogleich,  aber  nach  einiger  Zeit  braun- 
schwarzes Molybdänsulfid. 

Schwefelammonium  bewirkt  in  der  neutralen  Lösung  zunächst  eine  gelb- 
braune Fällung  von  Molybdänsulfid,  das  sich  im  Ueberschuss  des  Fällungsmittels 
vollständig  auflöst. 

Molybdänoxydsalze  mit  flüchtigen  Säuren  zersetzen  sich  beim  Glühen,  wobei 
das  Oxyd  in  Molybdänsäure  übergeht. 

2.  Molybdändioxydsalze.  Das  wasserfreie  Dioxyd  bildet  keine  Salze, 
das  gewässerte  löst  sich  nur  schwierig  in  Säuren.  Die  aus  Molybdän  und  Säuren 
bei  Gegenwart  von  Oxydationsmitteln  entstandenen,  löslichen  Salze,  sowie  das 
Molybdäntetrachlorid  lösen  sich  in  Wasser  mit  dunkelbraunschwarzer  Farbe. 
Bei  Verdünnung  mit  Wasser  wird  die  Lösung  grün,  braun  bis  gelb.  Beim  Er- 
hitzen an  der  Luft  wird  die  Lösung  infolge  von  Oxydation  leicht  blau. 

Kali  h yd  rat  bringt  einen  schwarzbraunen,  voluminösen  Niederschlag  von 
Molybdänbioxydhydrat  hervor,  der  sich  im  Uebermaasse  des  Fällungsmittels 
nicht,  wohl  aber  in  verdünntem  Ammoniak  auflöst. 
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Kohlensaure  Alkalien  erzeugen  einen  im  Ueberschuss  des  Reagens 
auflöslichen,  hellbraunen  Niederschlag. 

Ebenso  wirkt  Kaliumbicarbonat  und  Ammoniumcarbon  at. 

Natriumphosphat  bewirkt  einen  hellbraunen  Niederschlag. 

Ferro-  und  Ferricyankalium  verursachen  dunkelbraune  Niederschläge,  die 
im  Ueberschuss  des  betreffenden  Fällungsmittels  löslich  sind. 

Schwefelwasserstoff  fällt  nach  einiger  Zeit  braunes  Molybdänsulfid. 

Schwefelammonium  bringt  in  der  neutralen  Lösung  einen  gelbbraunen 
Niederschlag  von  Bisulfid  hervor,  der  sich  im  Ueberschusse  des  Reagens  auflöst 
und  aus  dieser  Lösung  durch  Salzsäure  wieder  gefällt  wird. 

3.  Molybdänsaure  Salze.  Die  Alkalisalze  der  Molybdänsäure  sind  löslich 
in  Wasser  und  Säuren.  Die  übrigen  Molybdate  sind  meistentheils  in  neutralen 
Flüssigkeiten  nicht  oder  wenig  löslich,  verwandeln  sich  aber  durch  Einwirkung 
von  Säuren  in  lösliche  saure  Molybdate. 

In  den  Lösungen  der  molybdänsauren  Alkalien  bringt  Chlorcalcium  einen 
weissen  Niederschlag  hervor,  der  in  Salzsäure  und  Salpetersäure  löslich  ist.  In 
verdünnten  Lösungen  entsteht  der  Niederschlag  erst  nach  einiger  Zeit  Aehnlich 
verhält  sich  Chlorbarium;  der  Niederschlag  tritt  auch  in  verdünnten  Lösungen 
sofort  auf. 

Silbernitrat  fällt  weisses  molybdänsaures  Silber,  welches  in  Salpetersäure 
und  in  Ammoniak  leicht  löslich  ist. 

Salpetersaures  Quecksilberoxydul  bringt  einen  gelblich  weissen  Nieder- 
schlag hervor,  der  sich  in  Salpetersäure  auflösst  und  durch  Einwirkung  von 
Ammoniak  schwarz  wird. 

Quecksilberchlorid  erzeugt  nach  einiger  Zeit  einen  weissen  Niederschlag. 

Schwefelwasserstoff  bringt  in  den  mit  Salzsäure  angesäuerten  Molybdat- 
lösungen  allmählich  einen  schwarzbraunen  Niederschlag  von  Schwefelmolybdän 
hervor.  Es  wird  das  Molybdän  nicht  vollständig  ausgefüllt,  die  in  Lösung 
bleibenden  Spuren  ertheilen  der  Flüssigkeit  eine  grüne  bis  bläuliche  Farbe.  Nur 
durch  öfteres  Erwärmen  und  wiederholte  Behandlung  mit  Schwefelwasserstoff 
kann  man  schliesslich  alles  Molybdän  entfernen. 

Sch  wefelammonium  ruft  je  nach  der  Concentration  der  Lösung  eine  gold- 
gelbe bis  braunrothe  Färbung  hervor.  Verdünnte  Säuren  fällen  aus  dieser  Lösung 
braunes  Molybdäntrisulfid.  Durch  Glühen  des  getrockneten  Niederschlages  entsteht 
schweflige  Säure  und  sublimirende  Molybdänsäure. 

Wenn  man  eine  Lösung  von  molybdänsaurem  Ammoniak  mit  Salpetersäure 
versetzt,  so  dass  ein  etwa  entstehender  Niederschlag  sich  wieder  auflöst,  und 
dann  eine  geringe  Menge  einer  Phosphat- Lösung  zusetzt,  so  färbt  sich  die 
Flüssigkeit  zuerst  gelb  und  lässt  dann  einen  gelben  Niederschlag  von  phosphor- 
raolybdänsaurem  Ammoniak  ausfallen,  welcher  in  Wasser  und  Säure  vollständig 
unlöslich  ist.    Diese  Reaction  ist  sehr  empfindlich. 

Reductionsmittel,  wie  schweflige  Säure,  Zink,  Zinn,  Zinnchlorür,  Eisen- 
vitriol, organische  Stoffe,  bewirken  in  den  Molybdatlösungen  das  Auftreten  von 
Färbungen,  die  je  nach  dem  Grade  der  Concentration  blau,  grün,  schwarz- 
braun sind. 

Die  Molybdänverbindungen  färben  die  Phosphorsalzperle  vor  dem  Löthrohr 
in  der  inneren  Flamme  schön  grün.  In  der  äusseren  Flamme  ist  die  Färbung 
schwächer.    Auf  Zusatz  von  Zinn  wird  die  Perle  nicht  braunroth,  wie  es  bei  der 
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durch  Kupferoxyd  gefärbten  der  Fall  ist.  Die  Boraxperie  wird  von  Molybdän- 
verbindungen in  der  inneren  Flamme  braunroth  gefärbt.  Mit  Soda  auf  Kohle 
geschmolzen,  werden  die  Oxyde  zu  metallischem  Molybdän  reducirt. 

Quantitative  Bestimmung. 

Um  den  Sauerstoffgehalt  eines  Molybdänoxyds  zn  bestimmen,  bringt  man 
eine  gewogene  Menge  in  ein  Kugelrohr  aus  schwer  schmelzendem  Glase,  reducirt 
bei  starker  Hitze  das  Oxyd  mittelst  vollständig  trocknen  und  reinen  Wasserstoffs 
zu  Metall  und  bestimmt  das  gebildete  Wasser,  das  man  in  einem  gewogenen 
Chlorcalciumrohr  aufgefangen  hat. 

Die  Molybdänsäure  kann  aus  ihren  Auflösungen  in  Ammoniak  oder  Säuren 
nicht  durch  Eindampfen  und  Glühen  des  Rückstandes  bestimmt  werden,  da  die- 
selbe, wenn  auch  schwer,  besonders  bei  Zutritt  der  Luft  flüchtig  ist.  Besser  re- 
ducirt man  die  Substanz  bei  massiger  Glühhitze  zu  nicht  flüchtigem  Molybdän- 
oxyd. Wenn  die  Molybdänsäure  in  alkalischer  Auflösung  ist,  so  scheidet  man 
dieselbe  nach  Neutralisation  der  Lösung  mit  Salpetersäure  durch  eine  Lösung  von 
salpetersaurem  Quecksilberoxydul  ab.  Den  gut  ausgewaschenen  und  getrockneten 
Niederschlag  nimmt  man  möglichst  vollständig  vom  Filter  und  wäscht  dieses 
dann  mit  etwas  warmer  Salpetersäure  aus.  Diese  Lösung  dampft  man  im  Tiegel 
zur  Trockne,  setzt  den  Niederschlag  hinzu  und  erhitzt  in  einer  Atmosphäre  von 
Wasserstoffgas.  Die  Gegenwart  eines  Chlorids  in  der  Lösung  ist  insofern  unzu- 
träglich, als  dann  auch  Quecksilberchlorür  gefällt  wird  und  der  Niederschlag  da- 
durch sehr  voluminös  wird.  Nach  Entweichen  der  (giftigen)  Quecksilberdämpfe 
wägt  man  Molybdänoxyd. 

Aus  sauren  verdünnten  Lösungen  kann  man  die  Molybdänsäure  durch  über- 
schüssigen Schwefelwasserstoff  als  braunes  Sulfid  fällen.  Das  Filtrat,  besonders 
aber  das  Waschwasser,  ist  indessen  infolge  eines  Molybdängehaltes  bläulich  ge- 
färbt. Man  muss  deshalb  beides  erwärmen  und  mit  Schwefelwasserstoffwasser 
versetzen,  wodurch  sich  noch  ein  wenig  Molybdänsulfid  ausscheidet.  Die  Operation 
wird  wiederholt,  bis  aus  dem  Filtrat  kein  Sulfid  mehr  gefällt  wird.  Das  braune 
Sulfid,  MoS„  wird  auf  einem  gewogenen  Filter  gesammelt  und  nach  vorsichtigem 
Trocknen  gewogen.  Eine  gewogene  Menge  davon  wird  im  Wasserstoftstrom  im 
Rosfc'schen  Tiegel  so  lange  mässig  erhitzt,  bis  kein  Schwefel  mehr  entweicht. 
Das  entstandene  graue  Molybdänsulfid,  MoSs,  wird  gewogen  und  daraus  der  Ge- 
halt an  Molybdän  berechnet. 

Man  kann  auch  die  Lösung  der  Molybdänsäure  mit  Ammoniak  neutralisiren 
und  darauf  mit  einem  Ueberschuss  von  Schwefelammonium  versetzen,  sodass  das 
entstandene  Schwefelmolybdän  gelöst  bleibt.  Aus  der  goldgelb  gewordenen 
Lösung  wird  dasselbe  durch  eine  Säure  gefällt  und  wie  vorhin  behandelt.  Auch 
hierbei  können  im  Filtrat  Spuren  von  Molybdän  enthalten  sein. 

Gelbbleierz  und  ebenso  Molybdänglanz  schliesst  man  nach  dem  Pulveri- 
siren  durch  Schmelzen  mit  Soda  und  Schwefel  auf.  Beim  Auslaugen  der  Schmelze 
bleibt  Schwefelblei  ungelöst  zurück ;  in  Lösung  ist  Natriumsulfomolybdat.  Durch 
Zusatz  von  Säure  wird  Molybdänsulfid  MoS,  gefällt,  das  wie  vorhin  behandelt 
wird. 

In  manchen  Ofensauen  ist  neben  Eisen  als  Hauptbestandtheil  ausser  vielen 
andern  Metallen  auch  Molybdän  enthalten.  Man  zersetzt  zweckmässig  die  Sub- 
stanz durch  allmähliches  Erhitzen  im  Chlorstrom  in  einer  Doppelkugelröhre  aus 
schwer  schmelzbarem  Glase.  Die  Vorlage  enthält  ausser  Chlorschwefel  und  Chlor- 
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phosphor  die  Chloride  von  Eisen,  Molybdän  und  eventuell  Vanadin.  Bei  Abwesen- 
heit des  letzteren  Ubersättigt  man  die  Flüssigkeit  mit  Ammoniak  und  setzt 
Schwefelammon  im  Ueberschuss  zu,  wodurch  das  Eisen  gefällt  wird,  das  Molyb- 
dän in  Lösung  geht  Ist  Vanadin  zugegen,  so  fällt  man  das  Molybdän  mit  Schwefel- 
wasserstoff. 

Auf  volumetrischem  Wege  kann  man  Molybdänsäure,  die  eventuell  aus 
niedrigeren  Oxyden  oder  Schwefelverbindungen  durch  Oxydation  mit  Kalium- 
chlorat  und  Salzsäure  gebildet  wird,  bestimmen,  indem  man  dieselbe  in  salzsaurer 
Losung  durch  Zink  zu  Molybdänchlorid,  Mo,Cl6,  reducirt.  Behandelt  man  die 
dunkel  gefärbte  Lösung  mit  Kaliumpermanganatlösung,  so  wird  sie  allmählich 
farblos,  bis  die  Farbe  des  Chamäleons  auftritt  [von  der  Pfordten  (68)]. 

Muthmann  (69)  bestimmt  die  Oxydationsstufe  eines  in  Lösung  befindlichen 
Molybdänoxyds  auf  die  Weise,  dass  ein  bestimmtes  Volumen  der  zu  prüfenden 
Lösung  mit  Kaliumpermanganatlösung  direkt  titrirt  wird,  dann  das  gleiche  Volumen 
mit  Zink  und  Salzsäure  reducirt,  und  die  Mo,0, -Lösung  mit  Chamäleon  zu  Molyb- 
dänsäure oxydirt  wird.  Das  gesuchte  Sauerstoffverhältnis  entspricht  dem  Verhält- 
nis der  verbrauchten  Cbcm.  Chamäleon.  R.  Biedermann. 
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Naphtalingruppe.  Einleitung  und  Theoretisches.*)  Das  Naphtalin 
ist  im  Jahre  1826  von  GARDEN  entdeckt  worden  (1),  Faradav  stellte  im  Jahre 
1826  seine  Zusammensetzung  fest  (2).  Ueber  seine  Constitution  hat  Erlenmeyer 
zuerst  die  Ansicht  ausgesprochen  (3),  welche  auch  heute  noch  als  ziemlich  all- 
gemein angenommen  betrachtet  werden  kann,  und  welche  sich  an  die  kurz  vorher 
von  KekulE  über  die  Constitution  des  Benzols  vorgebrachte  Hypothese  anschliesst. 
Danach  besteht  das  Naphtalin  aus  2  Benzolkernen,  die  2  gemeinschaftliche 
Kohlenstoffatome  besitzen: 


Grabe  ist  es  gelungen,  die  Richtigkeit  dieser  Formel  unter  Voraussetzung 
der  Sechseckfbrmel  für  das  Benzol  zu  erweisen  (4).  Sein  Beweis  beruht  vornehm- 
lich darauf,  dass  aus  Bichlomaphtochinon  durch  Oxydation  Phtalsäure  gebildet 
wird,  während  durch  Behandlung  mit  Phosphorpentachlorid  Pentachlornaphtalin 
entsteht,  welches  bei  der  Oxydation  Tetiachlorphtalsäure  liefert  Daraus  lässt 
sich  unschwer  folgern,  dass  im  Naphtalin  zwei  mit  einander  verbundene  Benzol  - 
kerne  enthalten  sein  müssen.  Zu  derselben  Ansicht  führen  die  Synthesen  des 
Naphtalins  und  seiner  Derivate,  namentlich  die  von  Firne  und  Erdmann  ge- 
fundene elegante  Synthese  des  ot-Naphtols  (5). 

Diese  Formel  ist  daher  auch  dem  Folgenden  zu  Grunde  gelegt.  Die  sich 
aus  derselben  ergebenden  Isomerieverhältnisse  stimmen  mit  der  Erfahrung  voll- 
ständig überein.  Dieselbe  verlangt  nämlich  2  isomere  Monosubstitutionsprodukte 
und  bei  dem  Eintritt  gleicher  substituirender  Gruppen  (6): 

•)  1)  Ann.  of  Philosoph)-  15,  pag.  74.  2)  Philos.  Trans.  1826.  3)  Ann.  Chem.  Pharm.  137, 
pag.  346.  4)  Ann.  Chem.  149,  pag.  1,  u.  Bd.  238,  pag.  318.  5)  Ann.  Chcm.  227,  pag.  245. 
6)  Vcrgl.  Reverdin  u.  Nölttno,  Sur  la  Constitution  de  la  Naphtaline,  Geneve.  7)  Ann.  Chem.  183, 
pag.  228.  8)  Ann.  Chem.  189,  pag.  145.  9)  Ber.9,  pag.  1736  u.  IO,  pag.  549.  10)  Erdmann,  Ann.  247» 
pag.  306.  11)  Erdmann  und  Kirchhoff,  Ann.  247,  pag.  366.  12)  Bamberger,  Ber.  20,  pag.  237. 
13)  Ber.  18,  pag.  2881,  und  19,  pag.  1131.  14)  Vergl.  Art.  Aldehydine,  Bd.  I.  15)  Ber.  21, 
pag.  1460.  16)  Bernthsen,  Ber.  17,  pag.  1945;  Bernthsen  u.  Semper,  Ber.  18,  pag.  203;  19, 
pag.  164  u.  20,  pag.  934.  17)  Cannizzaro  u.  Carnelutti,  Ber.  16,  pag.  425  u.  18,  pag.  2747. 
18)  Daccomo,  Ber.  21,  pag.  2962. 
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10  Disubstitutionsprodukte, 
14  Trisubstitutionsprodukte, 
22  Tetrasubstitutionsprodukte, 
14  Pentasubstitutionsprodukte, 
10  Hexasubstitutionsprodukte, 
2  Heptasubstitutionsprodukte, 
1  Octosubstitutionsprodukt. 
Die  Monosubstitutionsprodukte  sind  entsprechend  dem  allgemeinen  Gebrauch 
als  a-  und  3- Verbindungen  bezeichnet,  während  bei  den  mehrfach  substituirten 
Derivaten  wie  beim  Benzol  für  die  einzelnen  Wasserstoffatome  Zahlen  und  zwar 
der  Formel  ( 


f  4 

entsprechend  gebraucht  wurden.  Diese  Zahlen  werden  nun  wie  bei  den  aroma- 
tischen Verbindungen  benutzt,  um  den  Ort  der  eingetretenen  Gruppen  zu  be- 
zeichnen, indem  man  vor  den  Namen  der  Verbindung  die  betreffenden  Zahlen 
in  der  Reihenfolge  setzt,  wie  die  vorhandenen  substituirenden  Gruppen  im  Namen 
genannt  werden.  In  manchen  Fällen,  nämlich  da,  wo  die  Constitution  der  be- 
treffenden Verbindung  noch  unbekannt  ist  oder  es  sich  darum  handelte,  einer 
älteren  Bezeichnungsweise  gerecht  zu  werden,  sind  griechische  Buchstaben  in 
eckigen  Klammern  gebraucht.  Diese  drücken  dann  also  keine  bestimmte 
Stellung  aus. 

Hinsichtlich  der  Ortsbestimmung  war  man  anfangs  der  Meinung,  die  substi- 
tuirenden Gruppen  in  den  «-Verbindungen  seien  in  Metastellung  zu  den 
ausgezeichneten,  beiden  Kernen  angehörenden  Kohlenstoffatomen.  Dies  hat 
sich  aber  später  als  unrichtig  erwiesen,  die  a-Verbindungen  haben  den  Substi- 
tuenten  in  Ortho-,  die  ß-Verbindungen  in  Metastellung  zu  den  genannten  Kohlen- 
stoflatomen,  wie  dies  die  folgende  Figur  veranschaulicht: 


o  a 

Dies  ist  schon  durch  Versuche  von  Liebermann  und  Dittler  (7)  sehr  wahr- 
scheinlich geworden. 

Diese  Forscher  haben  nämlich  von  dem  damals  einzig  bekannten  Naphto- 
chinon  nachgewiesen,  dass  es  die  beiden  O- Atome  in  «oc-Stellung  enthalte.  Da 
man  nun  damals  nur  Parachinone  kannte,  so  war  für  das  Chinon  und  damit 
auch  für  die  a-Derivate  die  unten  stehende  Formel  allein  berechtigt: 

H*  O 


Ha  O 

Allein  diese  Schlüsse  wurden  durch  die  Entdeckung  eines  zweiten  Naphto- 
chinons  durch  Stenhouse  und  Groves  (8)  wieder  zweifelhaft.    Reverdin  und 
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Nölting  (6)  konnten  aber  darthun,  dass  auch  eine  Reihe  anderer  Thatsachen  zu 
denselben  Schlüssen  führen  und  schliesslich  ist  durch  die  oben  erwähnte  Syn- 
these des  a-Naphtols  jeder  Zweifel  beseitigt. 

Dass  4  identische  a-Stellungen  im  Naphtalin  vorkommen,  hat  Atterberg 
durch  zwei  Reihen  von  Thatsachen  erwiesen  (9),  in  Bezug  auf  welche  auf  das 
Original  verwiesen  sei.  Dass  nun  auch  4  ß-Stellungen  existiren,  ist  zum  mindesten 
sehr  wahrscheinlich. 

Was  nun  die  Stellungsfragen  bei  bestimmten  Verbindungen  betrifft,  so 
werden  diese  ähnlich  wie  in  der  aromatischen  Reihe  dadurch  gelöst,  dass  man 
die  betreffenden  Körper  durch  einfache  Umsetzungen  in  solche  verwandelt,  deren 
Constitution  bekannt  ist.  Hier  sind  allerdings  die  Verhältnisse  meist  viel  com- 
plicirter,  namentlich  aber  tritt  hier  eine  Frage  in  den  Vordergrund,  welche  bei 
den  Derivaten  des  Benzols  überhaupt  nicht  gestellt  werden  kann,  nämlich  ob 
die  Verbindung  alle  Substituenten  in  einem  Kern  oder  in  beiden  enthält,  welche 
namentlich  durch  die  Oxydation  und  Untersuchung  der  entstandenen  Phtalsäuren 
gelöst  wird.  Bildet  sich  Phtalsäure  selbst  oder  eine  Phtalsäure,  welche  noch 
alle  Substituenten  des  ursprünglichen  Körpers  enthält,  so  gehören  diese  natürlich 
einem  einzigen  Kern  an,  während  man  sonst  aus  dem  Substitutionsgrade  des  ge- 
bildeten Phtalsäurederivats  die  nöthigen  Schlüsse  ziehen  kann. 

Hinsichtlich  der  Verbindungen,  in  welche  man  die  anderen  umzuwandeln 
sucht  und  deren  Constitution  man  als  bestimmt  ansieht,  so  sind  es  bei  den 
Monosubstitutionsprodukten  namentlich  Naphtol,  Naphtylamin  etc.  Bei  den  Bi- 
substitutionsprodukten  waren  es  früher  namentlich  die  Chinone,  die  Diamine  und 
Dichlomaphtaline.  Dazu  sind  neuerdings  die  Amidosulfosäuren  getreten,  die  je 
nach  Wunsch  in  Sulfosäure  oder  Amin  verwandelt  werden  können,  wodurch  ihre 
Constitution  bis  auf  die  Frage,  ob  die  Substituenten  in  einem  oder  in  beiden 
Kernen  enthalten  sind,  was  wieder  durch  Oxydation  lösbar  ist,  bestimmt  ist  (10). 

Auch  die  3  Chlornaphtole  und  die  diesen  entsprechenden  Dichlomaphtaline 
können  in  dieser  Art  verwerthet  werden,  nachdem  es  möglich  geworden,  aus 
ihrer  Synthese  ihre  Constitution  mit  Sicherheit  zu  entnehmen  (11). 

Eine  Eigenthümlichkeit  des  Naphtalins,  die  für  die  ganze  Reihe  von  Wichtig- 
keit ist  und  doch  erst  spät  erkannt  wurde,  ist  die  sogen.  Peristellung  (12).  Man 
versteht  darunter  die  Beziehungen,  welche  2  in  1  und  1'  oder  4  und  4'  stehende 
Substituenten  zeigen.  Ekstrand  hat  nämlich  gezeigt,  dass  solche  Verbindungen 
ganz  ähnliche  Reaktionen  zeigen  (innere  Condensationen  nämlich),  wie  die 
aromatischen  Orthoverbindungen.  Er  hat  dies  bei  mehreren  Verbindungen  nach- 
gewiesen, u.  A.  stellte  er  ein  Naphtostyril  und  ein  Naphtolacton  dar  und  konnte 
auch  zeigen,  dass  das  Naphtalindiamin,  welches  nach  Ladenbürg  die  Aldehydin- 
reaction  zeigt  (14),  auch  die  beiden  Amidoreste  in  Peristellung  enthält.  Später 
hat  dann  Bamberger  darthun  können  (12),  dass  auch  das  Acenaphten  und  die 
Naphtalsäure  in  dieselbe  Reihe  gehören.  Ferner  sei  bemerkt,  dass  vielleicht 
auch  ein  in  diese  Reihe  gehörendes  Chinon  existirt.  Wenigstens  giebt  F.  Quincke 
an,  aus  Mononitroacenaphten  durch  Behandlung  mit  verdünnter  Salpetersäure  ein 
Mononitronaphtochinon  erhalten  zu  haben,  dessen  beiden  O-Atome  die  Peri- 
stellung besitzen  sollen  (15). 

Vorkommen.  Den  Ausgangspunkt  für  die  Gewinnung  der  Naphtalin- 
verbindungen  bildet  das  Naphtalin,  welches  aus  dem  Steinkohlentheer  erhalten 
wird  (s.  u.).  Neuerdings  hat  sich  aber  auch  gezeigt,  dass  sich  einige  Naphtalin- 
verbindungen  in  der  Natur  finden.    Dahin  gehört  vor  allem  das  Hydrojuglon 


Digitized  by  Google 


Naphtalingruppe. 


379 


oder  eigentlich  die  Hydrojuglone,  2  isomere  Trioxynaphtaline,  die  sich  in  den 
Wallnussschalen  finden  (16),  und  das  Juglon,  ein  Oxynaphtochinon  (Bernthsen). 
Der  Zusammenhang  des  Santonins  mit  dem  Naphtalin  ist  schon  früher  durch 
Cannizzaro  dargethan  worden,  doch  ist  die  Constitution  des  letzteren  noch  nicht 
völlig  geklärt  (17).  Neuerdings  wird  auch  die  Filixsäure  als  Abkömmling  des 
Naphtalins  angesprochen  (18)  und  vielleicht  muss  auch  die  Lapachosäure  dahin 
gerechnet  werden. 

Inhaltsübersicht. 

Naphtalin. 

Additionsprodukte  des  Naphtalins. 

1.  Wasserstoffadditionsprodukte,  Hydrüre. 

2.  Halogenadditionsprodukte. 

3.  Additionsprodukte  der  unterchlorigen  Saure. 
Substitutionsprodukte  des  Naphtalins. 

1.  Halogenderivate. 

I.  Chlorsubsritutionsprodukte. 

II.  Bromsubstitutionsprodukte. 

III.  Chlor-Bromsubstitutionsprodukte. 

IV.  Jodsubstitutionsprodukte. 

V.  Brom-Jodsubstitutionsprodukte. 

2.  Sulfoderivate. 

I.  Sulfhydrate. 

II.  Sulfide. 

III.  Sulfocyanide. 

IV.  Senföle. 

V.  Sulfone. 

VI.  Sulfoxyde. 
VII.  S  ulfin  sauren. 

VIII.  Sulfonsäuren. 

Halogensubsituirte  Sulfonsäuren. 

3.  Nitroso-  und  Nitroderivate. 

Halogennitroderivate. 
Nitrosulfonsäuren. 

4.  Amidoderivate. 

I.  Monoamido Substitutionsprodukte. 

A.  der  a-Reihe. 

a)  In  der  Amidgruppe  substituirt. 
Alkylderivate. 
Säurederivate. 
Aldehydderivate. 

b)  Im  Kern  substituirt. 
Halogenderivate. 
Sulfoderivate. 

Nitroso-  und  Nitroderivate. 

B.  der  ß. Reihe. 

a)  In  der  Amidogruppe  substituirt. 
Alkylderivate. 
Säurederivate. 
Aldehydderivate. 
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b)  Im  Kern  substituirt. 

Halogenderivate. 

Sulfoderivate. 

Nitroderivate. 
II.  Diamidosubstitutionsprodukte. 
III.  Tri-  und  Tetraamidosubstitutionsprodukte. 

5.  Diazo-,  Azo-  und  Hydrazinderi vate. 

I.  Diazoverbindungen. 
II.  Diazoamidoverbindungen. 

III.  Azoxyverbindungen. 

IV.  Azoverbindungen. 

V.  Hydrazoverbindungen. 

VI.  Amidoazo-  und  Oxyazoverbindungen. 

VII.  Hydrazine. 

6.  Quecksilber-,  Phosphor-  und  Arsenverbindungen. 

7.  Homologe    des    Naphtalins    und   Kohlenwasserstoffe  mit 
mehreren  Kernen. 

8.  Naphtole. 

a-Naphtol. 

Aether  des  a-Naphtols. 
Säureester  des  a-Naphtols. 
Halogenderivate. 
Sulfoderivate. 

Nitroso-  und  Nitroderivate. 
Amidoderivate. 
ß-Naphtol. 

Aether  des  ß-Naphtols. 
Säureester  des  ß-Naphtols. 
Halogenderivate. 
Sulfoderivate. 

Nitroso-  und  Nitroderivate. 
Azoderivate. 

9.  Homologe  der  Naphtole. 

10.  Dioxynaphtaline. 

11.  Trioxynaphtaline. 

12.  Dinaphtole. 

13.  Chinone. 

1-4-Naphtochinon. 
1-2-Naphtochinon. 
l-l'-Naphtochinon. 

14.  Oxynaphtochinonc. 

15.  Einwirkungsprodukte  der  Amine  auf  die  Naphtochinonc. 

16.  Alkohole. 

17.  Monocarbonsäuren. 

18.  Oxymonocarbonsäuren. 

19.  Dicarbonsäuren. 

20.  Polycarbonsäuren. 

21.  Ungesättigte  Säuren. 

22.  Ketone. 
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23.  Ketonsäuren. 

24.  Furfuranderivate. 

25.  Py  rro  lderivate. 
2G.  Naphtochinoline. 
27.  Naphtacridine. 

Anbang. 

Indonaphten-  oder  Indenderivate. 

Hydrindenderivate. 

Oxythionaphten. 

Thiophten. 

Santonin,  Filixsäure,  Lapachosäure. 
Naphtalin,  C,0H6.*)    Vorkommen  in  der  Natur  im  Rangoon-Theer  (1). 
Bildet  sich  gewöhnlich,  wenn  organische  Dämpfe  der  Glühhitze  ausgesetzt 

•)  1)  Warren  u.  Storer,  Journ.  pr.  Chem.  102,  pag.  441.  2)  Reichenbach,  Jahrcsber. 
Berz.  12,  pag.  307.  3)  Berthelot,  Ann.  ehem.  phys.  [3]  33,  pag.  295;  Ann.  Chem.  8i, 
pag.  108.  4)  Magnus,  Ann.  phys,  90,  pag.  1.  5)  Berthelot,  Compt.  rend.  63,  pag.  788,  834, 
988;  Ann.  Chem.  142,  pag.  251.  6)  Berthelot,  Bull.  soc.  chim.  [2]  9,  pag.  456;  Ann. 
Chem.  Suppl.  6,  pag.  247.  7)  Berthelot,  Jahresber.  185 1,  pag.  437,  504.  8)  Berthelot, 
Bull.  soc.  chim.  7,  pag.  218.  278,  306.  9)  Letny,  Ber.  1878,  pag.  1210.  10)  Ruonew, 
Jahresber.  1881,  pag.  1322.  11)  Atterberg,  Ber.  1878,  pag.  1222.  12)  Goldschmieut  und 
Schmidt,  Wiener  Acad.  Ber.  83,  pag.  16.  13)  Aronheim,  Ber.  1873,  pag.  67;  Ann.  171, 
pag.  233;  Radziczewski,  Ber.  1876,  pag.  261.  14)  Wreoen,  Znatowicz,  Ber.  1876,  pag.  1606. 
15)  Brunner  und  Brandenburg,  Ber.  1878,  pag.  698.  16)  Baeyer  und  1'erkin,  Ber.  1884, 
pag.  448.  17)  Lunge,  Industrie  der  Steink.-Theer  Destill,  pag.  218.  Braunschweig  1882;  Vöhl, 
Journ.  pr.  Chem.  102,  pag.  29;  Ballo,  Dingl.  202,  pag.  377;  Ballo,  Jahresber.  1871,  pag.  755; 
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daher  bei  der  trockenen  Destillation  der  Steinkohle,  wo  es  sich  im  Theer  an- 
sammelt und  in  geringer  Menge  auch  vom  Leuchtgase  fortgerissen  wird;  ferner 
bildet  es  sich  beim  Ueberleiten  von  kaukasischen  Petroleumrückständen  Uber 
glühende  Holzkohle  (9,  10)  und  bei  der  Destillation  von  Fichtenholztheer  über 
hellroth  glühende  Coaksstücke  (11).  Schliesslich  findet  es  sich  auch  noch  in  dem 
sogen.  Stuppfett  der  Quecksilberfabriken. 

Synthesen.  Naphtalin  entsteht  beim  Ueberleiten  von  Phenylbutylenbromid 
über  schwach  glühenden  Kalk,  C10H18Br,  =C10H8  +  2HBr  +  H,  (13),  bei  der 
Destillation  von  Isobutylbenzol  über  erhitztes  Bleioxyd,  C,  0H ,  4  +0,=C ,  0H8  -|-3H,0 
(14),  sowie  bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  Dimethylanilin  bei  120°  oder  von 
Bromwasserstoff  auf  Monobromdimethylanilin  bei  180°  (15).  Aus  o-Xylylenbromid 
und  der  Natriumverbindung  des  Acetylentetracarbonsäureesters  entsteht  der 
Hydronaphtalintetracarbonsäureester  und  hieraus  durch  Carboxyl-  und  Wasserstoff- 
abspaltung  das  Naphtalin  (16).    Aus  Phenylisocrotonsaure  wird  durch  Wasser- 
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abspaltung  glatt  a-Naphtol  gebildet,  welches  beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub  Naphtalin 
liefert  (106). 

Die  Darstellung  des  Naphtalins  (17)  geschieht  lediglich  aus  dem  Steinkohlentheer  und 
wird  fabrikmässig  im  Grossen  ausgeführt.  Das  bei  der  Destillation  des  Theers  etwa  zwischen 
170  und  230°  Ubergehende  Produkt,  das  sogen.  »Mittelöl,«  wird  rur  Entfernung  der  Phenole 
mit  Natronlauge  behandelt,  darauf  destillirt  und  die  Vorlage  gewechselt,  sobald  das  Ucbergehende 
beim  Erkalten  ziemlich  vollständig  erstarrt;  das  so  erhaltene  Destillat  wird  durch  Auspressen 
von  anhängenden  flüssigen  Körpern  möglichst  befreit,  darauf  in  der  Wärme  mit  5 — 10$  starker 
Schwefelsäure  zur  Entfernung  der  Chinolinbasen  digerirt,  alsdann  mit  Wasser,  zuletzt  unter  Zusatz 
von  etwas  Natronlauge,  gewaschen  und  schliesslich  sublimirt  oder  destillirt.  —  Das  so  erhaltene 
Naphtalin  ist  noch  nicht  vollständig  rein  und  färbt  sich  an  der  Luft  meist  röthlich,  vielleicht  in  Folge 
der  Bildung  von  Rosolsäure  aus  Phenolen,  welche  dem  Rohprodukte  spurenweisc  anhängen  (18). 
Zur  Reinigung  davon  wird  das  Naphtalin  wiederholt  mit  kleinen  Mengen  Schwefelsäure  auf 
180°  erhitzt  und  jedes  Mal  mit  Wasser  destillirt,  und  zwar  so  oft,  bis  es  sich  bei  100°  in  con- 
centrirter  Schwefelsäure  farblos  auflöst  (19).  —  Lungk  empfiehlt  filr  denselben  Zweck  eine  Be- 
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Handlung  des  Naphtalms  mit  Braunstein  und  Schwefelsaure  (20).  Verfahren  zur  Reinigung  von 
Rohnaphtalin  mittelst  Schmier-  oder  Kernseifen  siehe  (63). 

Prüfung.  Reines  Naphtalin  muss,  in  eine  Glocke  Uber  reine,  nicht  rauchende  Salpeter- 
säure gestellt,  ein  bis  zwei  Stunden  farblos  bleiben  (Lunge).  Beim  Eintragen  in  geschmolzenes 
SbCl,  tritt  bei  unreinem  Naphtalin  eine  Rothfärbung  ein,  bei  reinem  nicht  (21);  ebenso  giebt 
BiCl,  mit  unreinem  Naphtalin  eine  orangerothe,  mit  reinem  keine  Färbung.  —  Trocknes 
Aluminiumchlorid  erzeugt  in  einer  Lösung  von  Naphtalin  in  Chloroform  bei  Beginn  der  HCl- 
Entwicklung  eine  intensiv  grünblaue,  später  braune  Färbung. 

Verwendung  findet  das  Naphtalin  besonders  in  der  Farbstoflfindustrie,  zur  Darstellung  von 
Phtalsäure,  für  Eosin  u.  s.  w.,  von  Naphtylaminen  nnd  Naphtolen  für  Azofarbstoffe.  Femer 
dient  es  zum  Carburiren  von  Leuchtgas  bei  der  sogen.  Albocarbonbeleuchtung,  zur  Fabrikation 
von  Kienruss  und  als  Zusatz  zu  Nitroglycerin,  um  bei  der  Explosion  das  Auftreten  der  lästigen 
Dämpfe  von  Untersalpetersäure  zu  verhindern  (23).  Es  besitzt  stark  antiseptische  Eigenschaften 
und  wird  zum  Conserviren  von  Käfersammlungen,  als  Mittel  gegen  Motten,  Phylloxera,  Krätze 
und  bei  der  Wundbehandlung  verwendet,  da  es  auf  den  menschlichen  Organismus  nicht  giftig 
wirkt  (24). 

432)  Seidler,  Ber.  1878,  pag.  1201.  433)  Widman,  Om  Naftalins  klorfömingar  Acad.  Afh.  1877; 
Bull.  soc.  chim.  28,  pag.  512.  434)  Cleve,  Bull.  soc.  chim.  29,  pag.  500.  435)  Rother, 
Ber.  1871,  pag.  850.  436)  Meldola,  Ber.  1878,  pag.  1904.  437)  Guareschj,  Ann.  222, 
pag.  262—300;  Ber.  1884,  R.  pag.  139.  438)  Meldola,  Chem.  Soc.  Joum.  47,  pag.  506  u.  I. 
439)  Prager,  Ber.  1885,  pag.  2159.  440)  Meldola,  Ber.  1879,  pag.  1961.  441)  Meldola, 
Chem.  Soc.  Joum.  1883,  1,  pag.  1;  Ber.  1883,  pag.  421.  442)  Neviiae  u.  Winther,  Ber.  1880, 
pag.  1948.  443)  Schmidt  u.  Schaal,  Ber.  1874,  pag.  1368.  444)  Witt,  Ber.  1886,  pag.  55 
u.  578.  445)  Cleve,  BuD.  soc.  chim.  26,  pag.  241;  Ber.  1877,  pag.  1723;  Kongl.  V.-Acad. 
Förh.  1886,  No.  7,  pag.  39.  446)  Witt,  Ber.  1886,  pag.  17 19.  447)  Cleve,  Bull.  soc. 
chim.  (2)  24,  pag.  511;  26,  pag.  241,  447.  448)  Groth,  Ber.  1886.  pag.  58.  449)  Cleve, 
Kongl.  V.-Acad.  Förh.  1875,  No.  9,  pag.  13;  Bull.  soc.  chim.  24,  pag.  506.  450)  Schoell- 
kopf  u.  Co.,  D.-R.-P.  40571  vom  23.  Decbr.  1885.  451)  Witt,  Ber.  1886,  pag.  578.  452)  Erd- 
mann, Ber.  1887,  pag.  3185.  453)  Lange,  Ber.  1887,  pag.  2940.  454)  Schultz,  Ber.  1887, 
pag.  3158.  455)  Manzelius,  Ber.  1887,  pag.  3401.  456)  Cleve,  BulL  soc.  chim.  29,  pag.  414; 
Kongl.  V.-Acad.  Förh.  1878,  No.  2,  pag.  31.  457)  Cleve,  Ber.  1887,  pag.  2103.  458)  Ca- 
sella  u.  Co.,  Frankfurt  D.-R.-P.  43740  vom  22.  Sept.  1887;  Ber.  1888,  P.  pag.  557.  459)  Ewer 
u.  Pick,  D.-R.-P.  42874  vom  30.  Juni  1887;  Ber.  1888,  P.  pag.  325;  Ber.  1887,  pag.  3 161. 
460)  B.  Smith,  Chem.  Soc.  Joum.  41.  pag.  184;  Ber.  1882,  pag.  1579.  461)  Alen,  Beilstein, 
Handb.  d.  org.  Chemie  1887,  pag.  407.  462)  Alen,  Ber.  1884,  R.  437;  Kongl.  V.-Acad.  För- 
handlingar  1883,  Heft  8.  463)  Dahl  u.  Co.,  Patentanmeldung  2748  vom  3-Sept  1886.  464)  Farb- 
werke in  Höchst  a.  M.  D.-R.-P.  22545  vom  2.  SepL  1882  (jetzt  erloschen);  Ber.  1883, 
pag-  1517.  465)  Wood,  Ann.  113,  pag.  98.  466)  Lellmann  u.  Remy,  Ber.  1884,  pag.  109; 
Ber.  1886,  pag.  236,  802.  467)  Liebermanm,  Dittler,  Schetding,  Palm  u.  Hammerschi.ag, 
Ann.  183,  pag.  229,  272.  468)  Andreoni  u.  Biedermann,  Ber.  1873.  pag.  342.  469)  Beilstein 
u.  Kuhlberg,  Ann.  169,  pag.  81;  Zeitschr.  f.  Chemie  (2)  7,  pag.  211.  470)  Biedermann  und 
Remmers,  Ber.  1874,  pag.  539.  471)  Meldola,  Chem.  Soc.  Joum.  47,  pag.  499.  472)  Ebeli., 
Ber.  1875,  pag-  564.  473)  Witt,  Ber.  1886,  pag.  2033.  474)  Meldola,  Ber.  1886,  pag.  2683. 
475)  Hübner,  Ann.  208,  pag.  330.  476)  Städel,  Ann.  217,  pag.  173.  477)  Merz  u.  Weith, 
Ber.  1882,  pag.  2708.  478)  Calm  u.  Lange,  Ber.  1887,  pag.  2001.  479)  Wacker,  Ber.  1.888, 
R.  pag.  229.  480)  Fischer  u.  Hepp,  Ber.  1887,  pag.  2471.  481)  Henriques,  Berichte  1884, 
pag.  2669.  482)  Heim,  Ber.  1888,  pag.  589.  483)  Conrad  u.  Limpach,  Ber.  1888,  pag.  531. 
484)  Klopsch,  Ber.  1885,  pag.  1586.  485)  Ris,  Ber.  1886,  pag.  2016.  486)  Ris  und  Weber, 
Ber.  1884,  pag.  197.  487)  Gebhardt,  Ber.  1884,  pag.  2091,  3039.  488)  Billeter,  Ber.  1875, 
pag-  463.  489)  Knorr,  Ber.  1884,  pag.  543.  490)  Griess,  Ber.  1883,  pag.  338.  491)  Schiff, 
Bct.  1886,  pag.  847.  492)  Meldola,  Chem.  Soc.  Joum.  43,  pag.  7.  493)  Lawson.  Ber.  1885, 
pag.  2422.  494)  Sachs,  Ber.  1885,  pag.  3125.  495)  Schaeffer,  Ann.  152,  pag.  296.  496)  Farb- 
fabrik vorm.  Brönner  in  Frankfurt  a.  M.  D.-R.-P.  22547  vom  5.  Juli  1882;  Ber.  1883,  pag.  1517. 
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Eigenschaften.  Glänzend  weisse  Blattchen  oder  monokline  Tafeln  (25); 
Schmp.  79  2°  (26);  Siedep.  (27): 

215-  7°  bei  720-39  Millim.         217-5°  bei  750  50  Millim. 

216-  5°  „  733  65  „  218  °  „  75902  „ 
2171°   „   743-72     „              2185°  „  767  63  „ 

Es  sublimirt  schon  weit  unter  seinem  Siedepunkte  und  ist  mit  Wasserdämpfen 
leicht  flüchtig.  Spec.  Gew.  bei  15°=  115173  (28);  beim  Schmp.:  0  9774  (29); 
bei  t°  (im  flüssigen  Zustande)  =  0  9777  —  0,0,2676  (/  —  80)  —  0.04 59538  (/  —  80)» 
(30)  ;  beim  Siedep.  =  0  8799  (31),  bezogen  auf  Wasser  von  0°.  Ausdehnung  des 
flüssigen  Naphtalins:  V=  1  -+-  0  0007478  -f-  0  0000018095«) 8  ( V=  Volumen  des 
flüssigen  Naphtalins  bei  einer  8°  über  79*2°  liegenden  Temperatur,  bezogen  auf 
das  Volumen  beim  Schmp.  79-2°,)  (29).  Brechungsvermögen  (32).  Absorptions- 
spektrum der  Naphtalinlösungen  (55).  Molekularbrechungsvermögen  (33).  Ver- 
brennungswärme für  1  Grm.  =  9  295  Cal.  (34).    Lösungen  von  Naphtalin  in 


497)  Forslin',  Ber.  1887,  pag.  2099.  498)  Badische  Anilin-  und  Sodafabrik,  D.-R.-P.  20760 
vom  17.  Nov.  1881 ;  Ber.  1883,  pag.  448.  499)  Dahl  u.  Co.  D.-R.-P.  29084  vom  2.  Marz  1884, 
32221  vom  28.  Mai  1884  und  32276  vom  14.  Nov.  1884.  —  500)  FoRSLING,  Ber.  1887,  pag.  76. 
501)  Landshoff,  Ber.  1883,  pag.  193 1.  502)  Likbmann,  Patentanmeldung  3205,  ausgelegt  den 
27.  Juli  1885;  versagt  den  27.  Jan.  1886.  503)  Bayer  u.  Duisberg,  Ber.  1887,  pag.  1426. 
504)  Karbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld.  D.-R.-P.  39925  vom  15.  April  1886. 
Ber.  1887,  pag.  613  P.;  D.-R.-P.  41505  vom  17.  Dec.  1886,  Ber.  1888,  pag.  75  P.  505)  L  Ca- 
sella  u.  Co.;  Frankfurt  a.  M.,  Patentanmeldung  No.  C.  2091  vom  21.  Sept.  1886.  506)  Wein- 
berg, Ber.  1887,  pag.  3353.  507)  P.-R.-N.-F.  3097,  III  vom  14.  April  1886.  508)  Schultz, 
Ber.  1887,  pag.  3158.  509)  Forsling,  Ber.  1886,  pag.  17 15.  510)  D.-R.-Pat  32276  vom 
14.  Nov.  1884.  511)  Farbenfabriken  vorm.  F.  Bayer  &  Co.  D.-R.-P.  42273  vom  23.  Jan.  1887, 
Kl.  22.  III.  Zusatz  zum  Patent  39925  vom  15.  April  1886.  512)  Erdmann,  Berichte  1888, 
pag.  637.  513)  Frankf.  Anilinfarbenfabrik  Gans  &  Co.  D.-R.-P.  35019  vom  15.  Jan.  1885; 
Ber.  1886,  pag.  277  P.  514)  Streiff,  Ann.  209,  pag.  151.  515)  Ilinsky,  Ber.  1884.  pag.  391. 
516)  Wittkamp,  Ber.  1884,  pag.  395.  517)  Klein,  Ber.  1886,  pag.  805.  518)  Kleemann, 
Ber.  1886,  pag.  334.  519)  Grabe  u.  Drews,  Ber.  1884,  pag.  1172.  520)  Ris  und  Weber, 
Ber.  1884,  pag.  197.  521)  Evers,  Ber.  1888,  pag.  962.  522)  Schichuzky,  Berichte  1874, 
pag.  1454.  523)  Witt,  Ber.  1886,  pag.  2791.  524)  Schiff,  Ann.  239,  pag.  362.  525)  Griess, 
Ber.  1882,  pag.  2183.  526)  Lawson,  Ber.  1885,  pag.  796;  Ber.  1885,  pag.  2422.  527)  Sachs, 
Ber.  1885,  pag.  3125.  528)  Korekk,  Ber.  1886,  pag.  176.  529)  Lellmann  u.  Remy,  Ber.  1886, 
pag.  796.  530)  Worms,  Ber.  1882,  pag.  1813.  531)  Urban,  Ber.  1887,  pag.  973.  532)  Perkin, 
Ann.  137.  pag.  359.  533)  Hübner  u.  Ebell,  Ann.  208,  pag.  324.  534)  Aguiar,  Ber.  1870, 
pag.  27;  Ber.  1874,  pag.  306.  535)  Ladenburg,  Ber.  1878,  pag.  1650.  536)  Zinin,  Joum.  pr. 
Chem.  33,  pag.  29.  537)  Hoi  lemann,  Zeitschr.  Chem.  1865,  pag.  555.  538)  Liebermann, 
Ber.  1878,  pag.  1651.  539)  Annaheim,  Ber.  1887,  pag.  1371.  540)  Lellmann,  Ber.  1886, 
pag.  808.  54t)  Prager,  Berichte  1885,  pag.  2161.  542)  Badische  Anilin-  und  Sodafabrik, 
D.-R.-P.  39954  vom  9.  Nov.  1886.  543)  Durand  u.  Huguentn,  in  HUningen,  D.-R.-P.  40886 
vom  23.  Sept.  1886.  544)  Witt,  Westend-Charlottenburg  D.-R.-P.  40868  vom  30.  Dec.  1886. 
545)  Ebell,  Ann.  208,  pag.  328.  546)  Wichelhaus  u.  Salzmann,  Ber.  1876,  pag.  1107. 
547)  Aguiar,  Ber.  1872,  pag.  370;  Bull.  soc.  chim.  3,  pag.  263.  548)  Nietzki  und  Göll, 
Ber.  1885,  pag.  297,  3252.  549)  Nietzki  u.  Göttig,  Ber.  1887,  pag.  612.  550)  Frankland, 
Chem.  Soc.  Journ.  1880,  1,  pag.  747;  Jahresber.  1880,  pag.  849.  551)  Griess,  Joum.  pr. 
Chem.  101,  pag.  77,  89.  552)  Martius,  Journ.  pr.  Chem.  97,  pag.  264.  553)  Jaworsky, 
Jahresber.  1864,  pag.  532.  554)  Otto,  Ann.  147,  pag.  167;  144,  pag.  188.  555)  Schröder, 
Ber.  1879,  pag.  564.  556)  Otto,  Ann.  154,  pag.  188.  557)  Kelbe,  Ber.  1876,  pag.  105 1; 
Ber.  1878,  pag.  1500.  558)  Michaelis  u.  Schulte,  Ber.  1882,  pag.  1954.  559)  Schulze, 
Ber.  1884,  pag.  844,  1528.    560)  Ciamician,  Ber.  1878,  pag.  272.    Wiener  Acad.  Ber.  1880,  1, 
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Alkohol  oder  Petroleum  zeigen  senkrecht  zum  beleuchtenden  Lichtstrahl  lebhafte 
indigblaue  Fluorescenz  (35). 

Es  riecht  gewürzhaft,  brennt  mit  stark  russender  Flamme,  ist  in  kaltem 
Wasser  spurenweise  löslich  (36),  sehr  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Schwefel- 
kohlenstoff, Eisessig,  fetten  und  flüchtigen  Oelen,  concentrirter  Ameisensäure  (37); 
100  Thle.  Toluol  lösen  bei  16  5°  3194  Thle.;  100  Thle.  absoluten  Alkohols 
lösen  bei  15°  5  29  Thle.  Naphtalin  (38);  in  Siedehitze  mit  beiden  in  jedem 
Verhaltniss  mischbar.  Im  geschmolzenen  Zustande  löst  es  leicht:  Schwefel, 
Phosphor,  Jod,  Schwefelarsen,  Schwefelantimon,  Schwefelzinn,  Quecksilberchlorid 
und  -jodid,  arsenige  Säure,  Kautschuk,  Indigo  etc.  (28,  39). 

Umwandlungen.  Naphtalindampf  ist  bei  Rothgluth  beständig  (40),  giebt 
bei  höherer  Temperatur  Dinaphtyl  (41),  besonders  bei  Gegenwart  von  Kohlen- 
stücken, sowie  von  SbCls  oder  SnCl4.  Mit  Wasserstoff  gemengt  giebt  es  bei 
Rothgluth  etwas  Benzol  und  Aeetylen  (5);  mit  Acetylen  oder  Aethylen:  Ace- 
naphten  (6);  mit  Benzol:  Anthracen  (40).    Mit  20#  A1C13  auf  100—160°  erhitzt 


pag.  346.  561)  Fittig  u.  Remses,  Ann.  155,  pag.  114.  562)  Bossneck,  Ber.  1883.  pag.  1547. 
563)  Hofmann,  Bcr.  1868,  pag.  100.  564)  Bamberger  u.  BOkmann,  Ber.  1887,  pag.  1711. 
565)  Reingruber,  Ann.  206,  pag.  375.  566)  Brunnel,  Ber.  1884,  pag.  11 79.  567)  Bamberger 
u.  Bökmann,  Ber.  1887,  pag.  1115.  568)  Fittig  u.  Remsen,  Ann.  155,  pag.  118.  569)  Berthe- 
lot u.  Bardy,  Compt.  rend.  74,  pag.  1463;  Jahrcsber.  1872,  pag.  424.  570)  Carnelutti, 
Ber.  1880,  pag.  167 1.  571)  Marchetti,  Gazz.  chim.  ital.  11,  pag.  265,  439.  572)  Mono, 
Ber.  1880,  pag.  1517.  573)  Cannizzaro  und  CarneU'TTI,  Gazz.  chim.  ital.  12,  pag.  410; 
Ber.  1879,  pag.  1574;  1880,  pag.  1516.  574)  Giovanozzi,  Garz.  chim.  ital.  1882,  pag.  147. 
575)  Cannizzaro,  Gazz.  chim.  ital.  12,  pag.  293;  Bcr.  1883,  pag.  427.  576)  Cannizzaro, 
Gazz.  chim.  ital.  13,  pag.  385;  Bcr.  1883,  pag.  2685.  577)  Zuco,  Gazz.  chim.  ital.  15,  pag.  81. 
578)  Emmert  u.  Reingruber,  Ann.  211,  pag.  365.  579)  Roux,  Bull.  soc.  chim.  41,  pag.  379; 
Ber.  1884,  pag.  229  R.  580)  Wegscheider,  Monatsh.  5,  pag.  228;  Bcr.  1884,  pag.  357  R. 
581)  Leone,  Gazz.  chim.  ital.  12,  pag.  209;  Ber.  1882,  pag.  2236.  582)  Paterno,  Atti  della 
Acad.  d.  Lincei  12.  583)  Roux,  Ann.  chim.  phys.  (6)  12,  pag.  289—358;  Berichte  1888 
P»g-  355  R-  584)  Kzkule  u.  Schrötter,  Ber.  13,  pag.  1732.  585)  Berthelot,  Zeitschr.  f 
Chemie  1867,  pag.  714;  Ann.  166,  pag.  135.  586)  Behr  u.  van  Dori>,  Ann.  172,  pag.  264. 
587)  Berthelot,  Jahresber.  1866,  pag.  544.  588)  Bkrthei.ot  u.  Bardy,  Ann.  166,  pag.  135. 
589)  Schiff,  Ann.  223,  pag.  263.  590)  Bamberger  u.  FH1LIF,  Ber.  1887,  pag.  237.  591)  Fe- 
stband, Bcr.  1885,  pag.  2881.  592)  Bamberger  u.  Lodter,  Ber.  1888,  pag.  836.  593)  Blumen- 
thal, Bct.  1874,  pag.  1092.  594)  Quincke,  Ber.  1887,  pag.  609,  Ber.  1888,  pag.  1454. 
595)  Behr  u.  van  Dorp,  Ber.  1873,  pag.  753.  596)  Zincke,  Ann.  240,  pag.  137  u.  f.  597)  Zincke 
und  Breuer,  Ann.  226,  pag.  24;  Ber.  1878,  pag.  1402.  598)  Grabe,  Ber.  1873,  pag.  66. 
599)  Schmidt,  Journ.  pr.  Chem.  (2)  9,  pag.  285.  —  600)  Smith,  Ber.  1879,  pag.  1396,  2049. 
601)  Smith  u.  Takamatsu,  Ber.  1882,  pag.  365.  602)  Grabe  u.  Knecht,  Ann.  202,  pag.  1. 
603)  Bechi,  Ber.  1879,  PaE-  »978-  604)  Frote\  Compt.  rend.  1872,  pag.  639;  Jahresb.  1873, 
pag.  390.  605)  Miquel,  Bull.  soc.  chim.  26,  pag.  2.  606)  Vincent  u.  Roux,  Bull.  soc. 
chim.  40,  pag.  163.  607)  Roux,  Ann.  chim.  phys.  (6)  XII,  pag.  289-358.  608)  Elbs, 
Ber.  1886,  pag.  2211.  609)  Smith,  Ber.  1877,  pag.  1272,  1603;  Chem.  Soc.  Journ.  35,  pag.  225. 
610)  Lossen,  Ann.  144,  pag.  77;  Zeitschr.  f.  Chemie  N.  F.  3,  pag.  419.  611)  Korn,  Bcr.  1884, 
pag.  3020.  612)  Walder,  Ber.  1882,  pag.  2166;  Ber.  1883.  pag.  299.  613)  Staub  und 
Smith,  Chem.  Soc.  Journ.  47,  pag.  104.  614)  Smith  u.  Poynting,  Jahresber.  1874,  pag.  446. 
615)  Smith,  Jahresber.  1877,  pag.  391.  616)  Smith  u.  Takamatsu,  Chem.  Soc.  Journ.  39, 
pag.  551.  617)  Smith,  Chem.  Soc.  Journ.  1882,  i,  pag.  182.  618)  Grabowsky,  Bcr.  1874, 
pag.  1605.  619)  Richter,  Ber.  1880,  pag.  1728.  620)  Hönig  u.  Berger,  Monatsh.  3,  pag.  668. 
621)  Grabowsky,  Ber.  1873.  pag.  224;  1878,  pag.  298.  622)  Lehne,  Ber.  1880,  pag.  358. 
623)  Elbs,  Ber.  1883,  pag.  1275.    624)  Laurent,  Ann.  chim.  phys.  66,  pag.  136.    625)  GrAbe, 
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liefert  das  Naphtalin  Isodinaphtyl  und  andere  Körper;  mit  mehr  A1C1S  wird 
Benzol,  Toluol  und  Naphtalinhydrure  gebildet  (42).  Chlor  verbindet  sich  mit 
Naphtalin  zunächst  zu  C10H8C1,  und  C10H8C14  und  wirkt  dann  substituirend, 
Brom  substituirt  direkt,  während  Jod  sich  im  geschmolzenen  Naphtalin  zunächst 
unverändert  auflöst  und  erst  nach  längerem  Erhitzen  auf  250°  einwirkt  unter 
Bildung  von  HJ  und  einer  schwarzen,  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  un- 
löslichen, jodhaltigen  Substanz  (28,  43,  44).  Unterchlorige  Säure  verbindet 
sich  mit  Naphtalin  zu  Naphtendichlorhydrin,  C10H,0Cl8O2  (45).  Durch  Kalium  - 
chlor at  und  Schwefelsäure  entsteht  neben  einem  Gemenge  von  Dichlor- 
naphtalincn  ein  Körper,  C10H4ClSOtK  oder  C,0H9Cl,StO,,K8,  vielleicht  ein 
Derivat  des  1  Naphtochinons  und  eine  Dioxynaphtalinsäure,  C10HgO6  (46). 
Chlorperoxyd  liefert  3  isomere  Dichlornaphtaline  (46).  Mit  Cyanqueck- 
silber  auf  300— 350°  erhitzt,  giebt  Naphtalin  das  o-Naphtonitril,  in  besserer  Aus- 
beute  beim  gleichzeitigen  Durchleiten  seines  Dampfes  mit  Cyangas  durch 
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glühende  Röhren;  Erhitzen  mit  Bromcyan  auf  250°  führt  zu  ct-Bromnaphtalin 
(47).    Durch  Chlorschwefel  entsteht  Dichlornaphtalin  (48). 

Salpetersäure  liefert  je  nach  der  Concentration  Mono-  und  Dinitro- 
naphtaline.  Untersalpetersäure  giebt  in  der  Kälte  dieselben  Produkte,  in  der 
Wärme  daneben  noch  andere  Substanzen,  das  Tetraoxynaphtalin,  C10H8O4, 
bei  225°  schmelzende,  farnkrautähnliche  Krystalle,  welche  in  Benzol  wenig  löslich 
sind,  und  das  Naphtodichinon,  glänzende  monokline  Prismen  vom  Schmelz- 
punkt 131°,  leicht  löslich  in  Benzol  (49).  Trockene  Dämpfe  von  Königs« 
wasser  erzeugen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Naphtalin-  und  Monochlor- 
naphtalintetrachlorid  (50).  Concentrirte  Schwefelsäure  liefert  in  der  Wärme 
Mono-  und  Disulfosäuren  (51),  daneben  Sulfone  (19);  Einwirkung  von  Chlor- 
sulfonsäure  auf  Naphtalin  in  Schwefelkohlenstofflösung  erzeugt  dieselben  Pro- 
dukte, aber  keine  Sulfone  (52). 
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Bei  der  Einwirkung  von  Carbaminsäurechlorid  bildet  sich  a-Naphtoe- 
säureamid  (675). 

Durch  Reduction  mit  Jodwasserstoffsäure  oder  Jodphosphonium  entstehen 
HydrUre  des  Naphtalins  (s.  diese),  welche  durch  fortgesetzte  Einwirkung  von  Jod- 
wasserstoffsäure bei  280°  Aethan,  Hexan,  Octan,  Decan,  Benzol,  Aethylbenzol 
und  Diathylbenzol  (53),  sowie  Hexahydrocymol  liefern  (54). 

Gegen  Oxydationsmittel  verhält  sich  Naphtalin  sehr  verschieden. 
Salpetersäure  erzeugt  reichlich  Phtalsäure  (56),  Kaliumpermanganat  eben- 
so, aber  in  viel  geringerer  Menge  (57);  Wasserstoffsuperoxyd  liefert  etwas 
Naphtol  (58),  Braunstein  und  Schwefelsäure  geben  Dinaphtyl  neben  Phtalsäure 
und  Verbindungen  unbekannter  Constitution  (57).  Chromsäure  bildet  in  Eis- 
essiglösung ausser  Phtalsäure  noch  a-Naphtochinon. 

Additionsprodukte  des  Naphtalins. 
Naph tali nkalium ,  Cl0HgK,.    Durch  Zusammenschmelzen  von  Naphtalin  und  Kalium 
und  Ausziehen  des  Ueberschusses  von  ersterem  durch  Benzol  (60).  —  Schwarzes,  explosives 
Pulver;   durch  Wasser  in  Kalilauge  und  einen  Kohlenwasserstoff,  C10H,0  (?)  zerlegt.    Mit  Brom- 
äthyl entsteht  Bromkali,  Aethan  und  ein  Kohlenwasserstoff,  C,0H,,  (61). 
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Naphtalin-Antimontrichlorid,  2C,0Hg-3SbCl|,  durch  Zusammenschmelzen  der  Com- 
ponenten;  monokline  Tafeln,  sehr  zerfliesslich  (62). 

Mit  sehr  vielen  Di-  und  Trinitrokörpern  der  Benzolreihe  geht  NaphUlin,  ähnlich  wie 
Benzol  und  viele  andere  aromatische  Kohlenwasserstoffe,  wohl  charakterisirte  Doppel  - 
Verbindungen  ein,  welche  meist  aus  1  Mol.  Naphtalin  und  1  Mol.  des  anderen  Körpers  be- 
stehen und  durch  Zusammenbringen  der  Componenten  in  alkoholischer,  seltener  in  Benzol- 
Lösung,  gebildet  werden.    Viele  von  ihnen  dunsten  an  der  Luft  das  Naphtalin  ab.  Folgende 

Tabelle  giebt  eine  Uebersicht  Uber  diese  Körper: 


pag.  2838;   Ber.  1884,  pag.  499.     814)  Cannizzaro  und  Carnelutti,   Gazz.  chim.  ital.  12, 
pag.  406;  Ber.  1879,  pag.  1575;  Ber.  1880,  pag.  15 16;  Ber.  1883,  pag.  428,  2685.    815)  Mar- 
chetti,  Gazz.  chim.  ital.  1 1,  pag.  441 ;  Jahresber.  1881,  pag. 367.  816)  Korn,  Ber.  1884,  pag.  3025. 
817)  Zincke,  Ber.  1886,  pag.  2498.   818)  Groves,  Ann.  167,  pag.  357.   819)  Pumpton,  Chem. 
Soc.  Journ.  37,  pag.  633;  Jahresber.  1880,  pag.  734.  820)  Grabe,  Ann.  149,  pag.  6.   821)  Claus, 
Ber.  1886,  pag.  1144.    822)  Knapp  u.  Schultz,  Ann.  aio,  pag.  190.    823)  Bernthskn  und 
Semper,  Ber.  1887,  pag.  938.    824)  Cleve,  BulL  soc.  chim.  24,  pag.  513.    825)  Weber, 
Ber.  1877,  pag.  1233;  Ber.  1881,  pag.  2206.  826)  Liebermann  u.  Hagen,  Ber.  1882,  pag.  1428. 
827)  Emmert,  Ann.  241,  pag.  369;    Ber.  1887,   pag.   644   R.      828)    Dusart,  Zeitschr. 
für  Chemie  N.  F.   HI,   pag.   30.    829)  Armstrono,   Chemie.   Soc  Journ.  39,   pag.  140. 
830)  Griess,   Chem.   Soc.  Journ.   39,    pag   141.     831)   Griess,   Ber.   1880,   pag.  1959. 
832)   Meerson,   Ber.    1881.   pag.  2516.     833)   Grimaux,   Bull.   soc.    chim.   19,    pag.  397. 
834)  Alen,  Bull.  soc.  chim.  36,  pag.  435.    835)  Mylius,  Ber.  1884,  pag.  241 1;  Ber.  1885, 
pag-  475>   2567.     836)  Dianin,  Journ.  russ.  chem.  Ges.  6,  pag.  183.     837)  Julius,  Chem. 
Ind.  10,  pag.  97;    Chem.  Soc.  Joum.  33,  pag.  161  R.     838)  Ostermayer   und  Roseniiek, 
Ber.  1884,  pag.  2453.    839)  Dunin,  Ber.  1873,  pag.  1252;  Ber.  1875,  pag.  166;  Ber.  1882, 
pag.  1 194.     840)  Walder,  Ber.  1882,  pag.  2166;    Ber.  1883,  pag.  299.     841)  Kauffmann, 
Ber.  1882,  pag.  807.    842)  Knecht  u.  UNZEmc,  Ann.  209,  pag.  134.    843)  Merz  u.  Weith, 
Ber.  1881,  pag.  195.    844)  v.  Niederhäusern,  Ber.  1882,  pag.  1121.    845)  Dianin,  Journ. 
ehem.  russ.  Ges.  14,   pag.  132.     846)  Arx,  Ann.  209,  pag.  141;    Ber.  1SS0,  pag.  1726. 
847)  Grabe  und  Knecht,  Ann.  202,  pag.  15.     848)  Zwanziger,  Ann.  243,  pag.  165,  169. 
849)  Erdmann,  Ann.  247,  pag.  306  u.  f.    850)  Erdmann  u.  Kirchhoff,  Ann.  247,  pag.  366. 
851)  Ewer  u.  Pick,  Patentanmeldung  No.  50595,  E.  2093  III;  Lange,  Chemikerzeitung,  1888, 
pag.  856.    852)  Groves,  Ann.  167,  pag.  357.  853)  Monnet,  Reverdin  u.  Nölting,  Ber.  1879, 
pag.  2306.     854)  Miller,  Ber.  1881,   pag.  1600.     855)  Möhlau,  Ber.  1883,   Paß-  2843. 
856)  Liebermann  u.  Jacobson,  Ann.  211,  pag.  36;  Ber.  1881,  pag.  803.  1310.    857)  Groves, 
Ann.  167,  pag.  357.     858)  Japp  u.  Miller,  Chem.  Soc.  Journ.  39,  pag.    220;  Jahresber.  188 
pag.  649.  859)  Elsbach,  Ber.  1882,  pag.  686,  1810.   860)  Miller,  Journ.  russ.  chem.  Ges.  1884 
pag.  414;  Ber.  1884,  pag.  355.    861)  Liebermann,  Ber.  1885,  pag.  966.  862)  Zincke  u.  Rath- 
gen, Ber.  1886,  pag.  2484.    863)  Wili.gerodt,   Ber.  1887,   pag.  2467.    864)  Plagemann, 
Ber.  1882,  pag.  484;  Ber.  1883,  pag.  895.    865)  Grabe,  Ann.   149,  pag.  1.    866)  Laurent 
Ann.  74,  pag.  35.  867)  Darmstaedter  u.  Wichelhaus,  Ann.  152,  pag.  298.  868)  Claus  u.  Kny- 
rim,  Ber.  1885,  pag.  2924.   869)  Carstanjen,  Ber.  1869,  pag.  633.    870)  Claus  u.  Mielke, 
Ber.  1886,    pag.  1182.    871)  Guareschi,  Ber.  1886,  pag.  1154.    872)  Claus  u.  Müller, 
Ber.  1885,  pag.  3073.    873)  Claus  u.  Spruck,  Ber.  1882,  pag.  1401.    874)  Claus  u.  von 
der  Lippe,  Ber.  1883,  pag.  1016.    875)  Brumme,  Ber.  1888,  pag.  386.    876)  Diehl  u.  Merz, 
Ber.    1878,  pag.  1064,  1314.     877)  Guareschi,  Ann.  222,  pag.  262;  Ber.  1884,   pag.  139. 
888)  Claus  u.  Schoneveld  van  der  Cloct,  Journ.  pr.  Chemie.  37,   pag.  181;  Ber.  1888, 
pag.  255  R.    889)  Stenhouse  u.  Groves,  Ann.  189,  pag.  145;  194,  pag.  202.  890)  Miller, 
Ber.  188I,  pag.  1600.    891)  Zincke,  Ber.   1886,  pag.  2493.    892)  Zincke  u.  Frölich,  1887, 
pag.  1265.  893)  Zincke  u.  Frölich,  Ber.  1887,  pag.  2053.   894)  Zincke  u.  Frölich,  Ber.  1887, 
pag.  2890.   895)  Zincke,  Ber.  1888,  pag.  491.  896)  Zincke,  Ber.  1887,  pag.  2058.  897)  Claus, 
Ber.  1886,  pag.  1141.   898)  Korn,  Ber.  1884,  pag.  3019.    899)  Brömme,  Ber.  1888,  pag.  386. 
—  900)  Korn,  Ber.  1884,   pag.  906.    901)  Zincke  u.   Rathgkn,   Ber.  1886,   pag.  2482. 
902)  Baltzer,  Ber.  1881,  pag.  1899.  903) Ludwig  u.Mauthner,  Chem.  Centraiblatt  1880,  pag.  627. 

VII.  26 

Digitized  by  Google 


394 

Handwörerbuc 

h  der  Chemie. 

Verbindung  mit 

Formel 

Schmp. 

Darsteller 

1 

Litteratur 

m-UinitroucniOi  . 

HCl          SO  ( 

52 —  o3 

IT  

HEPP 

Ann.215.pag.379. 

p-Dinitrobenzol  . 

II 

118—119° 

l> 

•1 

Trinitrobcnzol 

C10H8C6H,(NO,), 

10/ 

1» 

i> 

(a)-Chlor-m-Dini- 

trobenzol 

»JuO 

>VlLLGEP.ODT 

ßer.i87S,pag.6o3. 

Chlortnnitroben- 

LmimAMM  und 

zol  .... 

/—         IF                   II      /  •  1  /V  /-V  \ 

qr,   qco 

•7«/—  i/O 

Palm 

Ber.l875.pag.378. 

(a)-m-Dinirroto- 

luol  .... 

cioH»,c-»II>CN°j)rCHj 

60-  61° 

Hepp 

Ann.215.pag.3S0. 

  '  I            1  *  _  .  .  *  .    1,1,-  1 

a- 1  nnitrotoluol 

C|0H8  C6Hj(Nüj)j,C,II 

97-  98° 

>i 

>• 

8-Trinitrotoluol  . 

■  1 

inn° 

M 

11 

T-Trinirrotoluol  . 

Ii 

Qfl   QQO 

OO   OST 

ii 

i  , ,,  ,,,,  .,,,,],,. 

i  nnitroaniiin  .  . 

c    ii    r  u  /wr»  \  mit 

ICQ  1R1}° 

1DÖ — IOU 

L.1EBERMANN  lUm 
1  MM 

Ber.1875.pag.378. 

m-Dinitrophenol  . 

c    vi    c  ii           \  nir 
*-iorls-*-'«lljV.NUj)i'UI1 

Gruner 

Zcitschr.  Chemie 

»t 

1868,  pag.  213. 

Pikrinsäure     .  . 

C10Hi-CsH,(NO,),>OH 

1  IAO 

149 

Fritzschk 

Jahrb.  1 857,  p.  456. 

p~  l  rinitropncnol  . 

H 

79  75° 

I  J ■■•■1, 

UfcNRlQUfeS 

Ann.215.pag.332 

y-TrinitTophenol  . 

ii 

100 

ii 

II 

1  nnitro-o-Kxesol . 

1  AI?  0 

106 

NÖLTINGU.  COLLIN 

Ber.1S84.pag.27i. 

Trinitro-m-Kresol 

1 OC      1 97  0 

Nölting  u.  Saus 

Ber.l882.pg.  1862. 

i  lKryicnionu  . 

gs        *  V         y~*     T  f     /VT  /"\     \  I 

CIOH|-C«H»(N°j)3Cl 

yo —  yb 

Liebermann  und 

Bcr.1875.pag.378. 

Palm 

Pikramid   .    .  . 

■i 

ii 

Styphninsäure 

TT       Z"1    II  //"\  TIA    /KT  \ 

i  ~i<i  - 

INÜI.TING  U.V.dALIS 

Bcr.l882.pg.  1863. 

Trinitroorcin  .  . 

•f^       TT    ./"»     ./'LT     ,  //  \T  T\    ty&C\  \ 

120° 

ti 

nexanitroaipne-  . 

nylamin  . 

«Cl.Hi-[CiH,(NO>),],NH 

Mertens 

Bcr.1878.  pag.845. 

Dinitrothiophen  . 

C10H,.C4H,(NOa),S 

50° 

Rosenberg 

Ber.l885.pg.  17  78. 

904)  Phipson,  Chem.  News  52,  pag.  39;  BeT.  1886,  pag.  28.  905)  Bernthsen  u.  Semper, 
Ber.  1885,  pag.  203.  906)  Mylius,  Ber.  1885,  pag.  463.  907)  Bernthsen,  Bcr.  1884,  pag.  1945. 
908)  Bernthsen  u.  Semper,  Ber.  1887,  pag.  934.  909)  Bernthsen  u.  Semper,  Ber.  1886, 
pag.  164.  910)  Laurent,  Ann.  chim.  phys.  74,  pag.  26;  Jahresber.  Berz.  20,  pag.  506. 
911)  P.  u.  E.  Depouilly,  Joum.  pr.  Chem.  94,  pag.  441.  912)  Claus,  Ber.  1886,  pag.  1141. 
913)  MtLLER,  Journ.  russ.  ehem.  Ges.  I  (1884),  pag.  414;  Ber.  1884,  pag.  355  R.  914)  Zincke 
u.  Gerijind,  Bcr.  1887,  pag.  1510.  915)  Zincke  (Weltner  u.  Frölich),  Ber.  1886,  pag.  2493. 
916)  Armstrong  u.  Graham,  Chem.  Soc.  Journ.  39,  pag.  138;  Jahresber.  1881,  pag.  865. 
918)  Roussin,  Comptcs  rend.  52,  pag.  1033,  Dingl.  polyt.  Journ.  160,  pag.  450.  919)  Lieher- 
mann, Ann.  162,  pag.  328;  Ber.  1871,  pag.  251,438.  920)  Roussin,  Persoz,  Martel,  Jac- 
quemin,  Journ.  pr.  Chem.  84,  pag.  180.  921)  Bössneck,  Ber.  1882,  pag.  3065;  Ber.  1883, 
pag-  639,  1547.  922)  Merz,  Zeitschr.  f.  Chemie.  N.  F.  4,  pag.  33.  923)  Bamberger  u.  Philip, 
Ber.  1887,  pag.  237.  924)  V.  Meyer,  Ann.  156,  pag.  265;  Ber.  1870,  pag.  363.  925)  Eghis, 
Comptes  rend.  69,  pag.  360;  Zeitschr.  f.  Chemie,  N.  F.  5,  pag.  630.  926)  Gattermann, 
Ann.  244,  pag.  29.  927)  Gattermann  u.  Schmidt,  Ber.  1887,  pag.  858.  928)  v.  Rakowsky, 
Ber.  1872,  pag.  318,  1020.  929)  Vieth,  Ann.  180,  pag.  305.  930)  HotMANN,  Bcr.  1868, 
pag.  38,  102.  931)  Eghis,  Ann.  154,  pag.  250.  932)  Kollaritz  u.  Merz,  Ber.  1873,  Pag-  54»« 
933)  Carstanjen  u.  Schertel,  Journ.  pr.  Chemie,  [2]  4,  pag.  49.  934)  Battershall, 
Ann.  168,  pag.  1 14.  935)  Merz  u.  Mühlhäuser,  Zeitschr.  f.  Chemie  1869,  pag.  70.  936)  Hofmann, 
Comptes  rend.  66,  pag.  476.  937)  Leone,  Gazz.  chim.  ital.  14,  pag.  122.  938)  Ekstrand, 
Ber.  1887,  pag.  1353.  939)  Gasiorowsky  u.  Merz,  Ber.  1885,  pag.  1001.  940)  Weith,  Ber.  1873, 
pag.  967.    941)  Merz,  Weith  u.  Schelnberger,  Ber.  1877,  pag.  746.    942)  Heim,  Ber.  1883, 


Digitized  by  Google 


Naphtalingruppe. 


JJ  395 


1.  Wasserstoffadditionsprodukte,  Hydrüre.  - 

Naphtalindihydrür,  C10Hl0.  Vorkommen  im  Steinkohlentheer  (53). 
Bildet  sich  beim  Erhitzen  von  1  Thl.  Naphtalin  mit  20  Thln.  gesättigter  Jod- 
*  wasserstoffsäure  auf  280°  (53).  Ferner  bei  der  Einwirkung  von  Natrium  auf 
die  alkoholische  Lösung  von  Naphtalin  (70  #  der  theoretischen  Ausbeute)  und 
von  a-Naphtonitril,  welches  dabei  theils  zu  Tetrahydronaphtobenzylamin , 
CioHjj-CHj-NHj,  reducirt,  theils  in  Blausäure  und  Naphtalin  gespalten  wird, 
von  denen  letzteres  dann  gleich  in  sein  Dihydrür  übergeht  (107). 

Farbloses,  nur  schwach  nach  Naphtalin  riechendes,  stark  lichtbrechendes 
zähflüssiges  Oel;  Siedep.  211°  (corr.),  in  der  Kälte  grosse,  glasglänzende  Tafeln 
bei  15  5°  schmelzend  (107).  — 

Brom  wirkt  heftig  unter  Entwicklung  von  HBr;  von  kalter  rauchender 
Salpetersäure  wird  es  gelöst,  ebenso  durch  warme  rauchende  Schwefelsäure.  Mit 
Pikrinsäure  keine  Verbindung.  Beim  Durchleiten  durch  glühende  Röhren  wird 
viel  Naphtalin  regenerirt.  Bei  vorsichtigem  Zusammenbringen  von  Dihydro- 
naphtalin  und  Brom  in  CC1SH-Lösung  entsteht  das 
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Dihydronaphtalindibromi  d,  C10H10Br2,  dicke  Prismen,  Schmp.  73  5 
bis  74°,  welches  sehr  leicht  2HBr  abspaltet,  schon  beim  Uebergiessen  mit  con- 
centrirter  Schwefelsäure  oder  beim  Erwärmen  mit  alkoholischem  Kali,  und  dabei 
quantitativ  Naphtalin  zurückbildet  (107).  Das  in  theoretischer  Beziehung  wichtige  • 
Hydrobromnaphtalin  ist  nicht  isolirt  worden.  Kreisprocess  zwischen  Naphtalin, 
Dihydronaphtalin  und  Dihydrodibromnaphtalin  (108). 

Einwirkung  von  2  At.  Brom  auf  Naphtalintetrahydrür  in  CS8  führt  zu  einem 
bei  8—10°  schmelzenden,  bei  212°  siedenden  Naphtalindihydrür  (64). 

Durch  Destillation  von  Dihydronaphtoesäure  mit  Natronkalk  bildet  sich  ein 
Dihydronaphtalin  vom  Siedep.  199—200;  nach  Naphtalin  riechende  Flüssigkeit. 

Naphtalintetrahydrür,  C10H,a.  Bildet  sich  beim  Erhitzen  von  Naphtalin 

mit  Jodphosphonium  auf  170—190°  (66),  fast  quantitativ  bei  6— 8  stündigem  Er- 
hitzen von  10  Grm.  Naphtalin  mit  3  Grm.  rothem  Phosphor  und  9  Grm.  Jod- 
wasserstoffsäure  (Siedep.  127°)  auf  210—225°  (64).  Trennung  von  unverändertem 
Naphtalin  s.  Naphtalintetrahydrürsulfosäure. 
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Korn,  Ber.  1884,  pag.  3022.   1013)  Zincke,  Ber.  1883,  pag.  1563.   1014)  Bamberger  u.  Boek- 
mann,  Ber.  1887,  pag.  171 1.    1015)  Richter,  Ber.  1887,  pag.  227.    1016)  Kuhn  u.  Pinner, 
Ber.  1878,  pag.  1485.    101 7)  Bamberger  u.  Boekmann,  Ber.  1887,  pag.  n  15.    1018)  Batters- 
hall,  Jahresber.  1872,    pag.  452,    Ann.  168,  pag.  114.     1019)  Lugu,  Gazz.  chim.  ital.  11, 
pag.  393  ;  Jahresber.  1881,  pag.  838.   1020)  Lohmann,  Ber.  1878,  pag.  1485.   1021)  Ekstrand, 
Beilsteins  Handbuch  1888,  Bd.  II.  pag.  931.    1022)  Ekstrand,  Ber.  1885,  pag.  1204;  Kongl. 
V.-Acad.  Förh.  1885,  No.  5,  pag.  3.    1023)  Graeff,  Ber.  1883,  pag.  2218.    1024)  Ekstrand, 
Ber.  1879,  pag.  1395.    1025)  Küchenmeistfr,  Ber.  1870,  pag.  739,  Bull.  soc.  chim.  [2]  14, 
Pag-  4*3-     1026)  Ekstrand,  Ber.  1884,  pag.  1603.     1027)  Eij.kr,  Ann.  152,  pag.  275; 
Ber.  1868,  pag.  165.   1028)  Schaeffer,  Ann.  152,  pag.  291;  Ber.  1869,  pag.  90.   1029)  Schmitt 
u.  Burkard,  Ber.  1887,  pag.  2699.    1030)  Nietzki  u.  Guitermann,  Ber.  1887,  pag.  1274, 
1031)  Griess,  Ber.  1878,  pag.  2199.    1032)  Wolffenstein,  Ber.  1887,  pag.  1966.   1033)  Kauff- 
mann,  Ber.  1882,  pag.  804;  Ber.  1883,  pag.  683.    1034)  Leuckart  u.  Schmidt,  Ber.  1885, 
pag.  2338.    1035)  Rousseau,  Comptes  rend.   95.  Ber.  1882,  pag.  2251.    1036)  Bössneck, 
Ber.  1883,  pag.  639.    1037)  F.  von  Heyden  Nachflg.  D.  P.  38052  vom  8.  Juni  1886.  Zu- 
satz zu  D.  P.  31240^  vom  19.  Sept.  1884;  Ber.  1887,  pag.  31.  P.    1038)  Wolffenstein, 
Ber.  1888,  pag.  1186,    1039)  Darmstädter  u.  Wichelhaus,  Ann.  152,  pag.  298.    1040)  Bam- 
berger u.  Philip,  Ann.  240,  pag.  180;  Ber.  1886,  pag.  3036.    1041}  Blumenthal,  Ber.  1874, 
pag.  1095.    1042)  Ebert  u.  Merz,  Ber.  1876,  pag.  592.    1043)  Claus  u.  Meixner,  Journ.  pr. 
Chemie  [2]  37,  pag.  5.    1044)  Terisse,  Ann.  227,  pag.  136.    1045)  Graebe,  Bct.  1887, 
pag.  657.     1046)  Lugli,  Gazz.  chim.  ital.  11,  pag.  393;  Jahresber.  1881,  pag.  838.  1047) 
Kauffmann,  Ber.  1882,  pag.  804;  Ber.  1883,  pag.  683.    1048)  Peciimann  u.  Welsh,  Ber.  1884, 
png.  165 1.    1049)  Hinsberg,  Ber.  1885,  pag.  1228.    1050)  Kollaritz  u.  Merz,  Ber.  1873, 
pag.  541.     105 1)  Roux,  Ann.  chim.  phys.  [6]  12,  pag.  334.     1052)  Grucarevic  u.  Merz, 
Ber.  1873,  pag.  1238,   1241.   1053)   V  incent  u.  Roux,  Bull.  soc.  chim.  [2]  40,  pag.  165; 
Ber.  1883,  pag.  2517.     1054)  Lehne,  Ber.  1880,   pag.  359.     1055)  Spiegler,  Monatsh.  5, 
pag.  200.     1056)  Elbs,  Journ.  pr.  Chem.    [2]  35,  pag.  508.    1057)  Elbs  u.  Steimke, 
Ber.  1886,  pag.  1967.    1058)  Graebe  u.  Feer,  Ber.  1886,  pag.  2607.    1059)  Graf.be  u.  Bun- 
gener, Ber.  1879.  pag.  1078.    1060)  Päpcke,  Ber.  1888,  pag.  1342.    1061)  Hausamann, 
Ber.  1876,  pag.  1515.    1062)  Guiseppe,  Ber.  1873,  pag.  546.    1063)  Bamberger  u.  Lodter, 
Ber.  1888,  pag.  256.    1064)  Pampel  u.  Schmidt,  Bct.  1886,  pag.  2898.   1065)  Claus  u.  Feist, 
Ber.  1886,  pag.  3180.    1066)  Witt,  Ber.  1888,  pag.  321.    1067)  Erdmann,  Ber.  1888,  pag.  635. 
1068)  Elbs,  Ber.  1883.  pag.  1275.    1069)  Rousseau,  Compt.  rend.  94,  pag.  133;  95,  pag.  39, 
232;  Ber.  1882.  pag.  732,  2251,  2364;  Ann.  chim.  phys.  (5)  28,  pag.  151.     1070)  Rospkn- 
DOWSKI,  Compt.  rend.  102,  pag.  872;  Ber.  1886,  pag.  304,  R.    1071)  Willgerodt,  Ber.  1887, 
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Wenig  penetrant  riechende  Flüssigkeit;  Siedep.  205°  (corr.).  Specifisches 
Gew.  =  0  981  bei  12-5°  (64).  Oxydirt  sich  an  der  Luft;  wird  viel  leichter  als 
Naphtalin  durch  Salpetersäure  oder  Kaliumpermanganat  in  saurer  Lösung  in 
Phtalsäure  übergeführt;  conc.  Salpetersäure  erzeugt  Pikrinsäure.  Beim  Durch- 
leiten durch  ein  glühendes  Kohr  liefert  es  Naphtalin.  Mit  Pikrinsäure  keine 
Verbindung.    Brom  wirkt  in  Schwefelkohlenstofflösung  substituirend  ^64). 

Naphtalinhexahydrür,  C,0H14.  Zur  Darstellung  erhitzt  man  je 
6-7  Grm.  Naphtalin  mit  3  Grm.  rothem  Phosphor  und  9 -10  Grm.  Jodwasserstoff- 
säure (Siedep.  127°)  8-10  Stunden  auf  240-250°  (64,  67,  68). 

Ange'nehm  riechendes  Oel,  Siedep.  204—205°  (corr.)  (68).  Specifisches 
Gew.  =  0-952  bei  0°  (67).  Vol.  bei  t°  =  1  +  0,0,7983-/ 0,06 7001 2- 1* 
-+•  0,08 14737 /*  (Vol.  bei  0°=  1)  (60);  Brechungsvermögen  (32).  Verbindet  sich 
nicht  mit  Pikrinsäure;  rauchende  Salpetersäure  wirkt  heftig  ein;  rauchende 
Schwefelsäure  liefert  zwei  Disulfosauren.  Brom  reagirt  unter  Entbindung  von 
HBr  und  bildet  ein  Produkt,  welches  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  ein 
Oel,  C10H9Br,  liefert  vom  Siedep.  269—270°. 


pag.  2467.  1072)  Walder,  Ber.  1883,  pag.  299.  1073)  Bössneck,  Bcr.  1882,  pag.  3065; 
Bcr.  1883,  pag.  639,  1547,  1074)  Ador  u.  Craffts,  Bull  soc.  chim.  34.  pag.  531.  Comptes 
rend.  88,  pag.  1355;  Jahresber.  1879,  pag.  732.  1075)  Julius,  Ber.  1886,  pag.  2549. 
1076)  FiTTiG  u.  Ebert,  Ann.  216,  pag.  162.  1077)  Rössing,  Ber.  1884,  pag.  3000. 
1078)  Ebert,  Ann.  226,  pag.  354.  1079)  Perkin,  Zeitschr.  f.  Chemie,  1871,  pag.  178. 
1080)  Hantzsch,  Ber.  1886,  pag.  2400.  1081)  Hantzsch,  Ber.  1886,  pag.  1290.  1082)  Hantzsch, 
u.  Lang,  Ber.  1886,  pag.  1298.  1083)  Hantzsch  u.  Pfeiffer,  Ber.  1886,  pag.  1301. 
1084)  NUTH,  Bcr.  1887,  pag-  133*-  1085)  Schlirper,  Ann.  239,  pag.  229,  1086)  ScHLIEl'ER, 
Ann.  236,  pag.  174.  1087)  Steche,  Ann.  242,  pag.  367.  1088)  Knorr,  Ann.  236.  pag.  303. 
1089)  Knorr,  Ber.  1885,  pag.  299.  1090)  Fischer  u.  Steche,  Ann.  242,  pag.  364. 
1091)  Combes,  Comptes  rend.  106,  pag.  1536;  Ber.  1888,  pag.  532,  R.  1092)  Lell- 
mann  u.  Schmidt,  Ber.  1887,  pag.  3154.  1093)  Reed,  Journ.  pr.  Chem.  32,  pag.  630; 
34,  pag.  160;  35,  pag.  298;  Ber.  1887,  pag.  256,  R.  1094)  Claisen,  Ann.  237,  pag.  273. 
io95)  Claus  u.  Richter,  Ber.  1884,  pag.  1590.  1096)  Wislicenus,  Ann.  246,  pag.  347; 
Ber.  1887,  pag.  593.  1097)  Roser,  Ber.  1887,  pag.  1273.  1098)  Roser,  Ber.  1887,  pag.  1574. 
1099) Pechmann, Ber.  1883, pag. 516. —  1  ioo)Baeyeru.  Perkin, Ber.  1884, pag.  122.  1  ioi)Scherks. 
Ber.  1885,  pag.  378.  1102)  Perkin,  Chem.  Soc.  J.  1888,  pag.  7.  1103)  Zincke  u.  Gerland, 
Bcr.  1887,  pag.  1510.  1104)  Roser  u.  Haselhoff,  Ann.  247,  pag.  138.  1105)  Roser, 
Ann.  247,  pag.  152.  1106)  Roser,  Ann.  247.  pag.  129.  11 07)  Reimer,  Bcr.  1881 ,  pag.  1802. 
1108)  Roser,  Ann.  247,  pag.  157.  1109)  Zincke  u.  Geri.and,  Ber.  1888,  pag.  2379. 
nie)  Zincke  u.  Gerland,  Ber  1888,  pag.  2396.  im)  Biedermann,  Ber.  1886,  pag.  161 5; 
Victor  Meyer,  Die  Thiophcngnippc,  1888,  pag.  252.  1112)  Knorr,  Ber.  1884,  pag.  540- 
1 1 13)  Doebner  u.  von  Miller,  Ber.  1884,  pag.  1711.  1114)  Ris,  Bcr.  1884,  pag.  2029- 
1 1 15)  Zincke  u.  Bindewald,  Ber.  1884,  pag.  3026,  11 16)  Burckhardt,  Ber.  1886,  pag.  2867. 
1 1 17)  Erdmann,  Ann.  227,  pag.  247;  Ber.  1885,  pag.  228,  R.  m8)  Kegel,  Ann.  247,  pag.  178. 
1119)  Pelizzari  u.  Matteucci,  Ann.  248,  pag.  157.  11 20)  Ris,  Bcr.  1887,  pag.  2618. 
1121)  Hellstrüm,  Bcr.  1888,  pag,  3267.  1122)  Erdmann,  Ber.  1888,  pag.  3444.  1123)  Fors- 
ling,  Ber.  1888,  pag.  2802.  1124)  Palmaer,  BeT.  1888,  pag.  3260.  1125)  Canzoneri  u. 
Omveri,  Gazz.  chim.  ital.  1886,  pag.  486—497;  Bcr.  1887,  pag.  221,  R.  Ii 26)  Meldola 
u.  Streatfeild,  Chem.  Soc.  Journ.  1887,1,  pag.  691;  Ber.  1887,  pag.  631,  R.  1 127)  Pinner, 
Ber.  1888,  pag.  1222.  1128)  Foerster,  Ber.  1888,  pag.  1869.  1129)  Heim,  Ber.  1888,  pag.  2301. 
1130)  Jacobson,  Ber.  1888,  pag.  2624.  1 131)  Kym,  Ber.  1888,  pag.  2807.  1132)  Morawski 
und  Glaser,  Monatsh.  9,  pag.  284;  Ber.  1888,  pag.  647,  R.  1 133)  Friedlander  u.  Welmans, 
Ber.  1888,  pag.  3123.  1134)  Cleve,  Ber.  1888,  pag.  3264.  1135)  Cleve,  Bcr.  1888, 
pag.  3271.    1136)  Cleve,  Ber.  1886,  pag.  2179.    1137)  Lange,  Chem.  Zeitung.  1888,  12, 
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Naphtalinoctohydrür,  C10HX6.  Dargestellt  durch  Erhitzen  von  je 
5  Grm.  Naphtalin  mit  9  Grm.  Jodwasserstoffsäure  (Siedep.  127°)  und  rothem 
Phosphor  15—20  Stunden  auf  200—265°  (67). 

Nach  Terpentinöl  riechende  Flüssigkeit;  Siedep.  185—190°;  speeifisches 
Gew.  =  0  910  bei  0°. 

Durch  Erhitzen  von  je  4  Grm.  Naphtalin  mit  20  Ccm.  bei  0°  gesättigter  Jod- 
wasserstoffsäure und  *  Grm.  rothem  Phosphor  36  Stunden  auf  260°  erhält  man 
das  Naphtalindekahydrür,  C10H18  (67);  Flüssigkeit  vom  Siedep.  173—180°; 
spec.  Gew.  =  0851  bei  0°;  wird  von  Salpeterschwefelsäure  (1  Vol.  rauchende 
Salpetersäure,  2  Vol.  Schwefelsäure),  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nieht  ange- 
griffen. Chromsäuregemisch  oder  alkalische  Permanganatlösung  liefern  Kohlen- 
säure und  Essigsäure.  Bei  noch  stärkerer  Einwirkung  von  Jodwasserstoff, 
3  Grm.  Naphtalin  mit  45  Ccm.  Jodwasserstoffsäure  (bei  0°  gesättigt)  48  Stunden 
auf  280°  erhitzt,  entsteht  das  Hexahydrocymol,  Cl0H,0,  vom  Geruch  der 
Petroleumkohlenwasserstoffe.  Siedep.  153—158;  spec.  Gew.  =  0  802  bei  0°. 
Salpeterschwefelsäure  greift  es  in  der  Kälte  nicht  an.  Brom  substituirt  langsam 
in  der  Kälte  (54). 

2.  Halogenadditionsprodukte.  Durch  Anwendung  gasförmigen  oder 
aus  KCIO3  und  HCl  entstehenden  Chlors  in  der  Kälte  entstehen  aus  Naphtalin 
vorzugsweise  Additionsprodukte  (70 — 73). 

Zur  Darstellung  derselben  reibt  man  750  Grm.  Naphtalin  mit  360  Grm. 
KClOj  zusammen  und  trägt  aus  dem  angefeuchteten  Gemenge  geformte  Kugeln 
in  3900  Grm.  concentrirte  Salzsäure  ein.  Es  werden  so  Naphtalindichlorid  und 
Tetrachlorid  gebildet  (72). 

Naphtalindichlorid,  C10HgCl8,  aus  dem  breiigen  Reactionsprodukte 
durch  Auspressen  zu  gewinnen;   durch  Abkühlen  krystallisirt  das  meiste  darin 


pag.  856;  Bcr.  1888,  pag.  839  R.  11 38)  Otto  N.  Witt,  Ber.  1888,  pag.  3468. 
1139)  Kinzri.bf.RGER  u.  Co.  Patentanmeldung  5732  vom  29.  August  1887.  1140)  DAHL 
u.  Co.,  D.-R.P.  29084  vom  2.  März  1884.  1141)  Griess,  Ber.  1881,  pag.  2042. 
1 142)  Otto  N.  Witt,  Ber.  1886,  pag.  1719.  1 143)  Feeund,  D.-R.-P.  No.  27346  v.  24.  Febr.  1883. 
1144)  Otto  N.  Witt,  Ber.  1888,  pag.  3489.  1145)  Forsling,  Ber.  1888,  pag.  3495. 
1 146)  Ewer  u.  Pick,  D.-R.-P.  45549  vom  4.  Nov.  1S87;  Ber.  1888,  pag.  922  P.  1 147)  Wacker, 
Ann.  243,  pag.  300;  Ber.  1888,  pag.  229  R.  1148)  Kock,  Ann.  243,  pag.  307;  Ber.  1888, 
pag.  230  R.  1149)  Biedermann  u.  Jacobson.  Ber.  1886,  pag.  2444.  1150)  Zincke  u.  Rath- 
gen, Ber.  18S6,  pag.  2482.  1 15 1)  Jacobson,  Bcr.  1888,  pag.  414.  1152)  Liebmann, 
Ber.  1887,  pag.  3182.  1 153)  Bamberger  u.  Lodter,  Ber.  1888,  pag.  51.  1 1 54)  Kebler  u. 
Norton,  Amcr.  Chcm.  J.  10,  pag.  217;  Ber.  1888,  pag.  571  R.  1 155)  Lange,  Bcr.  1888, 
pag.  260.  1 156)  Ehrlich  und  Benedikt,  Monatsh.  f.  Chemie.  9,  pag.  527.  1157)  Onufro- 
wicz,  Ber.  1888.  pag.  3559.  1158)  Tassinari,  Bcr.  1887,  pag.  324  R.  1159)  Polonowsky, 
Bcr.  1888,  pag.  184.  1160)  Hinsberg,  Ber.  1888,  pag.  110.  1161)  Wolff,  Ber.  1888, 
pag-  3360.  1162)  Zincke  u.  Kegel,  Ber.  1888,  pag.  3378.  1 163)  Zincke  u.  Kegel,  Ber.  1888, 
pag.  3540.  1164)  Ewer  u.  Pick,  D.-R.-P.  45229  vom  23.  Oct.  1887.  1165)  Actiengesellschaft 
für  Anilinfabrikation  in  Berlin.  D.-R.-P.  45776  vom  16.  März  1888.  1166)  Seitz,  Ber.  1889, 
pag.  254.  1167)  Knorr,  Ann.  236,  pag.  83,  90.  1168)  Rabe,  Ber.  1889,  pag.  392. 
1169)  Pfitzinger  u.  Düisberg,  Ber.  1889,  pag.  396.  11 70)  Immerheiser,  Ber.  1889,  pag.  412. 
1171)  Nietzki  u.  Zübelbn,  Ber.  1889,  pag.  451.  1172)  Nietzki  u.  Zübelen,  Ber.  1889, 
pag.  453.  Ii 73)  Rakowski,  Ber.  1872,  pag.  1020.  1174".  Döbnbk  u.  Kuntzk,  Ann.  249, 
pag.  109;  Ber.  1889,  pag.  23  R.  n 75)  Ekstrand,  Journ.  f.  pr.  Chemie  38,  pag.  139  u.  241; 
Ber.  1888.  pag.  834.  R. 
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noch  gelöste  Tetrachlorid  aus,  der  Rest  durch  Lösen  in  Aether  und  Versetzen 
mit  Alkohol  und  Wasser  (72). 

Flüssig,  in  Eisessig,  Alkohol,  Ligroin  und  Benzol  ziemlich  leicht  löslich,  mit 
Aether  mischbar  (70,  72),  beginnt  bei  40—50°  HCl  zu  entwickeln  unter  Bildung 
von  o-Chlomaphtalin ;  rascher  beim  Kochen  oder  Erhitzen  mit  alkoholischem 
Kali  (70). 

Naphtalintetrachlorid,  C^HgC^,  Hauptbestandteil  des  Reactions- 
produktes  von  KC10S  und  HCl  auf  Naphtalin ;  daraus  durch  Abpressen  und  Um- 
krystallisiren  aus  Chloroform  oder  Ligroin  rein  zu  erhalten  (70,  72).  Wird  ferner 
gebildet  durch  Einleiten  von  Chlor  in  eine  Lösung  von  Naphtalin  in  Chloro- 
form (74),  sowie  bei  Einwirkung  von  Königswasserdämpfen  auf  Naphtalin  (50). 

Dargestellt  durch  Uebcrleiten  von  Chlor  Uber  Naphtalin,  Auskochen  des  Produktes  mit 
Ligroin  zur  Entfernung  des  Dichlorids,  C^HgCl,,  und  von  etwas  C,0HTC1-C1,,  dann  mit 
Alkohol,  um  C10H6C1,-C14  auszuziehen  (73).  Im  Grossen  wird  ein  rascher  Chlorstrom  in 
geschmolzenes  Naphtalin  eingeleitet,  welches  sich  in  Steingutgefässen  mit  je  15—30  Kilo  Inhalt 
befindet.  Um  zu  starke  Erhitzung  (aut  180°)  zu  vermeiden,  muss  während  des  Einleitens  von 
Chlor  von  aussen  mit  Wasser  gekühlt  werden  (80).  — 

Farblose,  wenig  glänzende  Krystalle,  geschmack-  und  geruchlos;  Geruch 
bei  100°  an  Campher  erinnernd;  Schmp.  182°  ^75);  bleibt  bis  220°  unzersetzt, 
sublimirt  bei  225 — 230°  unter  theilweiser  Zersetzung  (72).  Molecularbrechungs- 
vermögen  s.  (33).  In  Alkohol,  selbst  kochendem,  schwer,  leichter  in  Aether,  in 
Wasser  nicht  löslich. 

In  kleinen  Mengen  rasch  zum  Sieden  erhitzt,  zerfällt  es,  wesentlich  in  HCl 
und  B-Dichlornaphtalin,  bei  mässigem  Sieden  grösserer  Mengen  erhält  man  ot-  und 
weniger  ß-Dichlornaphtalin  (77).  Alkoholisches  Kali  liefert  [ot-]  und  etwas  [t  ] 
Dichlornaphtalin  (75,  77,  78);  letzteres  wird  auch  durch  feuchtes  Silberoxyd  aus 
dem  Tetrachlorid  gebildet  (73).  Kochen  mit  Wasser  führt  zu  Dichlornaphthydren- 
glykol,  Cl0Hg  (C10H)Ä,  welches  auch  beim  Kochen  mit  Silberlösung  neben 
Fhtalsäure  und  einem  Körper,  C10Hg(ClO)s,  entsteht  (79).  Erhitzen  mit  £  Thln. 
Silberoxyd  auf  200°  giebt  ein  krystallisirtes  Chlornaphtol,  C10H7ClO  (?)  und  Di- 
chlornaphtalin vom  Schmp.  120°  (73).  Heisse  Schwefelsäure  wirkt  unter  HC1- 
Entwicklung  ein,  kalte  nicht  (70).  Oxydation  mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  145) 
liefert  fast  quantitativ  Fhtalsäure  (72).  (Technische  Methode  zur  Darstellung  der 
letzteren). 

Leber  ein  isomeres  ß-Naphtalintc  trachlorid,  welches  sich  von  dem  beschriebenen 
durch  grosse  Löslichkeit  in  Alkohol  und  den  Schmelzpunkt  116—118°  unterscheiden  soll,  siehe 
(81,  72,  11). 

Naphtalintrichlorbromid,  C10H,'Cl,Br.  Aus  Naphtalintetrachlorid  und  Brom.  — 
Rhombische  Prismen  (186). 

Die  Übrigen  Halogenadditionsprodukte  des  Naphtalins,  welche  zugleich  Wasserstoffatome  des 
Kerns  ersetzt  enthalten,  siehe  bei  den  betreffenden  Substitutionsprodukten. 

3.  Additionsprodukte  der  unterchlorigen  Säure. 

Naphtendichlorhydrin,  C,  0H,(HClO), .  Bildet  sich  beim  Eintragen  von  Naphtalin 
in  eine  ziemlich  concentrirte  Lösung  von  unterchloriger  Säure.  Nach  24  stündigem  Stehen  sättigt 
man  die  Losung  mit  Kochsalz  und  schüttelt  mit  Aether  aus  (82).  In  gelinder  Wärme  schmel- 
zende Prismen,  die  sich  an  der  Luft  bräunen;  in  Wasser  wenig,  in  Alkohol  und  Aether  leicht 
löslich.  Gelindes  Erwärmen  in  wässrig-alkoholischer  Lösung  mit  3—4  Mol.  Kali  liefert  den 
Naphtenalkohol,  C10Hg(OH)4,  an  der  Luft  sich  rasch  bräunende,  leicht  schmelzbare,  nicht 
flüchtige  Prismen;  fast  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Alkalien. 
Seine  ammoniakalische  Lösung  wird  durch  Blei-  und  Silbcrlösung  gefällt,  z.  B.  C10H8O4-Pb, 
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(bei  100°).  Erhitzen  mit  HJ  rcgenerirt  Naphtalin.  Warme,  sehr  verdünnte  Salpetersäure  liefert 
Naphtoxalsäurc,  C10H8O6.  Diese  sublimirt  in  glänzenden,  sehr  beständigen  Krystallen, 
giebt  leicht  lösliche  Ammon -  und  BariumsaUe  und  ein  amorphes,  hellgelbes  Silbersalt, 
CioHsAg,06. 

Dichlornaph  thy  drenglykol,  C10Hg(HOO)j,  von  derselben  Zusammensetzung  wie 
Naphtendichlorhydrin,  entsteht  bei  48stUndigem  Kochen  von  3  Thln.  Naphtalintctrachlorid  mit 
100  Thln.  Wasser  (79}.  Aus  wässrigem  Alkohol  kleine  Krystallc,  aus  Acther  grosse,  undeutliche 
Prismen,  bei  155 — 156°  schmelzend.  In  Alkohol  und  Aether  ziemlich  leicht,  in  kaltem  Wasser 
sehr  wenig,  in  kochendem  1 : 30  löslich.  Mit  Salzsäure  destillirt  entsteht  ein  Chlornaphtol,  mit 
Wasser  und  Zinkstaub  ot-Naphtol.  Verdünnte  Salpetersäure  oxydirt  in  der  Wärme  zu  Phtalsäure, 
rauchende  Salpetersäure  löst  es  ohne  Gasentwicklung.  Verkohlt  grösstentheils  bei  der  Destilla- 
tinn für  sich  unter  Bildung  von  etwas  Chlornaphtol.  Erhitzen  mit  30  Thln.  Wasser  auf  150° 
lässt  alles  Cl  als  HCl  austreten,  wobei  viele  harzige  Produkte  und  etwas  Dioxynaphtalin  (?)  ge- 
bildet werden.  Zink  und  Schwefelsäure  liefern  glatt  a-Naphtol  (83).  Mit  Acetylchlorid  giebt 
das  Glycol  ein  Diacetat,  C10H,  Cl^CjHjO ,),,  pcrlmutterglänzende  Blättchen,  Schmp.  ISO 
bis  131°;  mit  Benzoylchlorid  das  Dibenzoat,  C, 0H8Cl,(CTHsO ,),,  Schmp.  148—150°. 
Beide  in  Alkohol  und  Acther  löslich. 

Substitutionsprodukte  des  Napbtalins. 

1.  Halogenderivate. 
I.  Chlorsubstitutionsprodukte. 

a-Chlornaphtalin,  C10H7C1.  Bildet  sich  aus  Naphtalindichlorid,  Cl0H8- 
Cl„  durch  alkoholisches  Kali  oder  beim  Erhitzen  derselben  für  sich  (84,  85), 
ferner  bei  Einwirkung  von  PC1Ä  auf  a-Naphtalinsulfosäure  (86),  a-Nitronaphtalin 
(87)  und  a-Naphtol  (88,  89).  Entsteht  ebenfalls  beim  Erhitzen  von  mit  Chlor  ge- 
sättigtem a-Nitronaphtalin  (90),  aus  a-Diazonaphtalinchlorid,  C,0H7-N8C1,  und 
HCl  (91)  oder  Kupferchlorür  (92)  und  aus  Monochlor-ß-naphtylamin  durch  Diazo- 
tirung  (104). 

Darstellung  durch  Einleiten  von  Chlor  in  siedendes  Naphtalin  und  Frac- 
tioniren  (93),  oder  in  der  Kälte  bei  Gegenwart  von  SbCl3  (92).  — 

Farbloses,  dünnflüssiges  Oel  von  starkem  Lichtbrechungsvermögen,  am  Licht 
unveränderlich,  Geruch  naphtalinartig.  Siedep.  254—255°,  corrig.  263°  (94). 
Spec.  Gew.  =  1  2028  bei  6  4°  (gegen  Wasser  von  derselben  Temperatur)  (86) 
=  1-2025  bei  15°  (87).  - 

Kochen  seiner  Lösung  in  CSa  mit  A1C13  giebt  etwas  Naphtalin  und  3-Chlor- 
naphtalin.  Chlor  liefert  a-Monochlornaphtalintetrachlorid,  in  Eisessiglösung  giebt 
es  ß-Trichlornaphtalindichlorid  und  einen  Körper,  C10H6Cl5OC8H,O  (95). 
Salpetersäure  (spec.  Gew.  14)  bildet  ein  Monochlomitronaphtalin  (Schmp.  85°) 
rauchende  Salpetersäure  erzeugt  a-Dinitrochlornaphtalin  (Schmp.  106°)  und  ß-Di- 
nitrochlornaphtalin  (Schmp.  180°)  (90);  durch  concentrirte  Schwefelsäure  entsteht 
bei  140°  eine  Monosulfosäure  (96);  Natrium  bildet  in  ätherischer  Lösung  eine 
dem  Dinaphtyl  polymere  Substanz (97).  Pikrinsäure  bildet  ein  Additionsprodukt, 
citronengelbe  Nadeln,  Schmp.  137°  (98). 

a-Chlornaphtalintetrachlorid,  C10HTC1C14.  Bildet  sich  beim  Einleiten  von  Chlor 
in  geschmolzenes  Naphtalin  (85),  beim  Behandeln  von  a-Chlornaphtalin  mit  Chlor  (95),  sowie 
in  geringen  Mengen  bei  Einwirkung  von  Chlor  im  Sonnenlichte  (73),  von  chlorsaurcm  Kali  und 
Salzsäure  (71)  und  von  Königswasserdämpfen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (50)  auf  Naphtalin.  — 
Monokline  Prismen  (aus  Chloroform)  vom  Schmp.  181*5°  (95),  fast  geruchlos;  in  Alkohol 
schwer,  etwas  leichter  in  Acther,  am  leichtesten  in  Chloroform  löslich.  Kochen  mit  alkoholischem 
Kali  führt  in  1-2-3-Trichlomaphtalin  (Schmp.  81°)  Uber  (85);  Salpetersäure  oxydirt  zu  Phtal- 
säure (95). 
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ß-Ch lornaphtalin,  C10H7C1.  Bildung  bei  Einwirkung  von  PC15  auf 
Sulfonaphtalid,  (C10H7)aSOs  (99),  ß-naphtalinsulfosaures  Natron  (100)  und 
ß-Naphtol  (100,  101).  Aus  salzsaurem  ß-Diazonaphtalin  mit  HCl  (102,  91)  oder 
Cu,Clj  (92);  aus  Quecksilbernaphtyl  und  SOCla  (103);  in  kleiner  Menge  beim 
Kochen  von  ot-Chlornaphtalin  in  CS8  mit  A1C1S  (98).  — 

Zur  Darstellung  reibt  man  ß-naphtalinsulfosaures  Natrium  mit  1  Aeq.  PC1&  zusammen, 
setzt  nach  dem  Flüssigwerden  ein  weiteres  Aequivalent  PQS  hinzu  und  destillirt;  aus  dem 
Destillat  wird  durch  Wasser  das  {J-Chlornaphtalin  abgeschieden,  ausgepresst  und  aus  Alkohol  um- 
krystallisirt.    Ausbeute  ca.  40$  der  theoretischen  (100). 

Nach  dem  Destilliren  eine  krystallinische  Masse  von  der  Consistenz  des 
Stearins  (101),  aus  Alkohol  voluminöse,  perlmutterglänzende  Blättchen  von  nicht 
unangenehmen  Geruch  (100,  101).  Schmp.  61°  (102);  Siedep.  256—258°  (100). 
Spec.  Gew.  bei  16°=  1"2656  (ioo),  mit  Wasserdämpfen  leicht  flüchtig,  in  Alkohol 
Aether,  Benzol  und  Eisessig  leicht  löslich,  von  alkoholischem  Kali  bei  220°  nicht 
verändert  (100);  Chlor  liefert 

ß-Chlornaphtalintetrachlorid,  C,0HrCl-Cl4  (95).  Gelbes,  zähes,  nach  Terpentin 
riechendes  Oel;  in  Ligroin  leicht,  in  Alkohol  schwer  löslich.  Giebt  mit  alkoholischem  Kali  ein 
bei  ca.  180°  schmelzendes  Trichlornaphtalin. 

Dichlornaphtaline,  C10H6C1,. 
1-2-Dichlornaphtalin,  entsteht  aus  Monochlor-3-Naphtylamin  (Schmelz- 
punkt 59°)  nach  der  SANDMEYER'schen  Reaction  (104).  Rhombische  Tafeln, 
Schmp.  34—35°.  Liefert  mit  Chlor  kein  Additionsprodukt.  Mit  Salpeter- 
schwefelsäure  entsteht  ein  Dinitrodichlornaphtalin,  Schmp.  169*5°. 
Chromsäure  oxydirt  zu  Dichlornaphtochinon  (Schmp.  181°)  (1121). 

1 -3-Dichlornaphtalin.  Entsteht  aus  Dichlornaphtylamin  vom  Schmp.  82° 
durch  Diazotirung  (109),  durch  Einwirkung  von  PCI 5,  sowohl  auf  [3-]Nitronaphta- 
linsulfonsäure  (1 10),  als  auch  auf  [7-]Nitronaphtalinsulfonsäure  (in)  (Umlagerung?) 
Ferner  aus  einer  Naphtolsulfosäure  durch  PC15  (112),  wahrscheinlich  aus  einer 
bei  129°  schmelzenden  Naphtalinchlorsulfosäure  (113)  und  durch  Diazotirung 
von  l-3-4'-Dichlornaphtylamin  (1122).    Feine  Nadeln,  Schmp.  61°. 

1-4-Dichlornaphtalin,  früher  als  [{J-]  bezeichnet,  entsteht  durch  rasches 
Erhitzen  von  Naphtalintetrachlorid  zum  lebhaften  Sieden  (114),  durch  Einwirkung 
von  Kaliumchlorat  und  Schwefelsäure  auf  Naphtulin  (46),  Einleiten  von  Chlor  in 
eine  Chloroformlösung  von  a-Chlornaphtalin  (115),  Einwirkung  von  PC15  auf 
1-4-Chlornitronaphtalin  vom  Schmp.  85°  (116)  und  auf  1-4-Nitronaphtol  vom 
Schmp.  164°  (116).  Aus  Naphtionsäure,  C10H6(NH3)(SO3H),  durch  Ueberführung 
in  Chlornaphtalinsulfosäure  (117)  oder  Bromnaphtalinsulfosäure  (118)  oder  Diazo- 
naphtalinsulfonsäure  (849)  und  Behandlung  der  letzteren  mit  PC15.  — 

Seideglänzende  Nadeln  (aus  Alkohol);  spröde  glänzende  Prismen  (aus  Aether- 
Alkohol);  Schmp.  68°,  Siedep.  286— 287°  (114),  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  leicht 
löslich.    Molecularbrechungsvermögen  s.  (33). 

Chlor  in  die  Chlorolormlösung  geleitet,  giebt  [a]-Dichlornaphtalintetra- 
chlorid  (95),  Brom  erzeugt  [ßj-Tetrachlortribromdinaptalin  (85).  Salpetersäure 
(spec.  Gew.  1-45)  führt  in  ein  Mononitroderivat  (Schmp.  92°),  Salpetersäure 
(spec.  Gew.  148)  in  Eisessig  in  ein  Dinitroderivat  (Schmp.  158°)  (95),  kochende 
Salpetersäure  (spec.  Gew.  13)  in  Dichlorphtalsäure  (Schmp.  182—185°)  über  (120). 
CrOj  in  Eisessig  liefert  Dichlornaphtochinon  (Schmp.  171  —  174°)  und  Dichlor- 
phtalid,  C8H4Cl2Oa. 
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l-4'-Dichlornaphtalin,  früher  [7-]  genannt,  bildet  sich  bei  Einwirkung 
von  Chlor  auf  geschmolzenes  a-Nitronaphtalin  und  Destillation  des  Produktes 
(121),  beim  Krhitzen  von  a-Nitronaphtalin  (121)  und  1-4'  Dinitronaphtalin  (116)  mit 
PC15,  aus  Nitronaphtalinsulfosäure  durch  Umwandlung  in  Chlornaphtalinsulfosäure 
und  Behandlung  mit  PC15  (122)  aus  Naphtalindisulfonsäure  (849),  l-4'-Naphtol- 
sulfonsäure  (850)  und  1-4'Naphtalindisulfosäure  durch  PC1S  (123).  —  Aus  Alko- 
hol farblose,  glänzende  Schuppen,  Schmp.  107°.  Einleiten  von  Chlor  in  die 
Chloroformlösung  liefert  je  nach  den  Bedingungen  vorwiegend  l-4'-Dichlornaphta- 
lintetrachlorid  (Schmp.  85")  oder  ein  Trichlornaphtalindichlorid  (Schmp.  93°) 
(124).  Salpetersäure  (spec.  Gew.  P4)  giebt  ein  Mononitroderivat  (Schmelz- 
punkt 142°)  und  einen  Dinitrokörper  (Schmp.  246°)  (121,  125,  849);  kochende 
Salpetersäure  (spec.  Gew.  13)  eine  Nitrochlorphtalsäure  (120).  CrO,  in  Essig- 
säure oxydirt  zu  v-Chlorphtalsäure. 

1  -3'-Dichlornaphtalin,  entsteht  durch  Destillation  von  3-l'-Chlornaphtol 
mit  PC15  (850).  —  Seidenglänzende  Nadeln  (aus  Alkohol),  Schmp.  48°. 

Wahrscheinlich  identisch  damit  ist  das  durch  starkes  Erhitzen  des  bei  125'5° 
schmelzenden  Nitro-ß-Naphtalinsulfochlorids  mit  PC15  erhaltene 

Dichlornaphtalin,  auch  als  [ij-]  bezeichnet  (126).  Nadeln;  Schmp.  48°. 
Mit  rauchender  Salpetersäure  in  Eisessig  entsteht  ein  Mononitroprodukt, 
Schmp.  119°;  mit  Salpetersäure  auf  150°  erhitzt  entstehen  Chlor-  und  Chlomitro- 
phtalsäure  (127). 

l-2'-Dichlorna  phtalin  entsteht  durch  Diazotirung  von  2-l'-Chlornaphtyl- 
amin  bei  Gegenwart  von  Kupferchlorid  und  durch  Destillation  von  2-l'-Chlor- 
naphtol  mit  PCI,  (850).  —  Kleine  Nadeln;  Schmp.  61-5°. 

1-  1'  Dichlornaphtalin  (früher  C-),  entsteht  in  sehr  geringer  Menge  bei 
Einwirkung  von  PCI-,  auf  l-l'-Dinitronaphtalin  (125),  sowie  aus  Chlor-a-Naphtyl- 
amin  durch  Diazotirung  (120).  —  Schmp.  83°.  Rhomboedrische  Krystallform  im 
Gegensatz  zu  seinen  Isomeren. 

2-  3'-Dichlornaphtalin,  früher  [e-],  aus  2-3'-Naphtalindisulfosäure  und 
PC15  (126),  aus  2-3'-naphtolsulfosauren  Salzen  durch  PC15  bei  165°  (128)  und 
aus  ß-Chlornaphtalin-a-Sulfosäure  mit  PC15  (113).  —  Grosse,  monokline  Tafeln 
(aus  Aether  und  Benzol);  Schmp.  13G°,  Siedep.  285°.  Schwer  in  Alkohol,  leicht 
in  Aether,  Chloroform,  Benzol  löslich.  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Salpeter- 
säure liefert  in  gelinder  Wärme  ein  bei  114°  und  ein  bei  139°  schmelzendes 
Mononitro-,  rauchende  Säure  in  Eisessiglösung  oder  kochende  concentrirte,  ein  bei 
253°  schmelzendes  Dinitro-,  rauchende  kochende  Salpetersäure  ein  Trinitroderivat 
(Schmp.  198 — 200°).  Vcrdünntere  Salpetersäure  oxydirt  bei  höherer  Temperatur 
zu  Monochloqmtalsäure,  deren  Anhydrid  bei  95°  schmilzt  (129,  130). 

2- 2-' Dichlornaphtalin,  früher  als  bezeichnet,  bildet  sich  durch 
Destillation  der  2-2'-Naphtalindisulfosäure  mit  überschüssigem  PC18  (126).  — 
Grosse  Tafeln,  in  kochendem  Alkohol  leichtlöslich.  Schmp.  114°.  Mit  concen- 
trirter  Salpetersäure  entstehen  bei  längerem  Stehen  zwei  Mononitroderivate,  mit 
rauchender  in  Eisessig  kurze  Zeit  erwärmt  ein  Dinitroprodukt,  Schmp.  245—246°; 
beim  Kochen  mit  rauchender  Salpetersäure  entsteht  ein  bei  200—201°  schmelzender 
Trinitrokörper.  Mit  verdünntercr  Salpetersäure  (spec.  Gew.  121)  auf  140°  erhitzt, 
bildet  sich  Monochlorphtalsäure  (129). 

Dichlornaphtaline  von  unbekannter  Constitution, 
[ot]- Dichlornaphtalin,  das  Hauptprodukt  der  Zersetzung  des  Naphtalin- 
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tetrachlorids  durch  kochendes  alkoholisches  Kali  (85,  114,  105).  —  Spitze,  ge- 
ruchlose Nadeln  vom  Schmp.  38 c,  Siedep.  282—284°.  In  Wasser  nicht,  in  Alko- 
hol und  Aether  leicht  löslich.  Chlor  liefert  ß-C,0H„Cl.Cl4  (Schmp.  172°)  und 
daneben  ein  flüssiges  Isomeres;  Brom  giebt  [a-jTetrachlortribromdinaphtalin 
(85),  Salpeterschwefelsäure  ein  bei  178°  schmelzendes  Trinitroderivat  (95). 
CrO,  oxydirt  zu  Dichlornaphtochinon  (Schmp.  178°).  Salpetersäure  liefert 
Dichlorphtalsäure,  Schmp.  182—185°  (131). 

[t-]I)ichlornaphtalin,  durch  Zerlegung  des  Naphtalintetrachlorids  mit 
kochendem  alkoholischem  Kali  in  geringer  Menge  (105),  ferner  durch  längeres 
Erhitzen  desselben  mit  feuchtem  Silberoxyd  auf  200°  (73).  —  Dünne,  durch- 
sichtige, rhombische  Blättchen,  Schmp.  120°;  in  Wasser  nicht,  in  kaltem  Alkohol 
schwer,  in  heissem  Alkohol  und  in  Aether  leicht  löslich. 

Ein  weiteres  Dichlornaphtalin  soll  durch  Erhitzen  von  ScHÄFFER'schem 
o-naphtolsulfosaurem  Salz  mit  PC15  auf  150°  entstehen  (89).  —  Schmp.  94°. 
Aus  Aether  und  Alkohol  feine,  weisse  Nadeln;  durch  Oxydation  entsteht 
zunächst  1-4-Naphtochinon,  dann  Phtalsäure. 

Durch  Einwirkung  von  PC15  auf  Naphtalindisulfosäure  wurde  ein  Dichlor  • 
naph talin  vom  Schmp.  59°  erhalten  (123),  welches  vielleicht  ein  l-2'-Derivat,  viel- 
leicht auch  mit  dem  1-3-Körper  vom  Schmp-  61°  identisch  ist. 

Ueber  das  Refractionsäquivalent  der  Dichlornaphtaline  s.  (132). 

Dichlor  naphtalin-Additionsprodukte. 
[a]-Di  chlornaphtalin-a-Chlorid,  C,0H6C1,'  Cl4.  Beim  Behandeln  von  geschmolzenem 
[st-JDichlornaphtalin  mit  Chlor  (95)  neben  b-Chlorid,  welches  durch  Waschen  mit  Ligroin  ent- 
fernt wird.  Ferner  bei  Einwirkung  von  Chlor  auf  Naphtalin  im  Sonnenlicht  (73).  —  Monokline 
Prismen  aus  Chloroform;  Schmp.  172°  (75).  Sehr  leicht  löslich  in  Chloroform,  Essigsäure  und 
Benzol,  in  Alkohol  sehr  schwer,  in  Wasser  und  Ligroin  nicht  löslich.  Mit  alkoholischem  Kali 
erhält  man  [a-JTetrachlornaphtalin  (95),  mit  Salpetersäure  Dichlorphtalsäure  (75). 

[a-]Dichlornaphtalin-b-chlorid  bildet  sich  neben  a-Chlorid  beim  Behandeln  von 
[a-]Dichlornapbtalin  mit  Chlor.  —  Schweres  Oel,  mit  alkoholischem  Kali  [v-]Tetrachlornaphtalin 
gebend  (95). 

1-4-Dichlornaphtalintetrachlorid.  Dargestellt  durch  Einleiten  von  Chlor  in  eine 
Chloroformlösung  von  1-4-Dichlornaphtalin  (95).  —  Nach  Schmelzpunkt,  Krystallform  und  Ver- 
halten gegen  alkoholisches  Kali  identisch  mit  [a-]Dichlornaphtalin  -a-Telrachlorid. 

1 -4'-Dichlornaphtalintetrachlorid.  Dargestellt  durch  Einleiten  von  Chlor  in 
eine  gekühlte  Chloroformlösung  des  l-4'-Dichlornaphtalins,  Entfernen  des  Uberschlissigen  Chlors 
durch  Pottaschelösung  und  Abdestilliren  des  Chloroforms  (124).  —  Grosse  Krystalle,  Schmp.  85°; 
in  warmem  Alkohol  sehr  leicht  löslich.  Wird  bei  der  Destillation  oder  beim  Erhitzen  mit 
alkoholischem  Kali  in  HCl  und  das  bei  141°  schmelzende  [5-]Tctrachlomaphtalin  zersetzt. 

Eine  Acctylverbindung  von  der  Formel  C10H6C13- Cl,- ü  •  C,H,0,  entsteht  durch  Ein- 
wirkung von  Chlor  auf  in  Eisessig  gelöstes  Naphtalin  oder  a-Chlornaphtalin.  Schiefe  Prismen 
vom  Schmp.  195°  (95). 

Ein  Dichlornaphtalintetrabromid,  C,0HSC1,- Br4,  entsteht  durch  Lösen  von  Di- 
chlornaphtalin (1-4-?)  in  Brom.  —  Kleine,  glänzende,  monokline  Krystalle,  in  kaltem  Alkohol 
und  Wasser  schwer  löslich,  schmilzt  wenig  über  100°  (70). 

Trichlornaphtaline,  C10H5C13. 

1 -2-3-Trichlornaphtalin,  auch  [a-]  genannt,  bildet  sich  beim  Kochen 
von  a-Chlomaphtalintetrachlorid  mit  alkoholischem  Kali  (75),  aus  ot-Naphtoldi- 
sulfonsäure  mit  PC15  (133)  und  aus  ß-Naphtolsulfosäure  durch  PC15  (134).  — 
Aus  Aetheralkohol  Prismen  vom  Schmp.  90°.    Mit  Salpetersäure  auf  200°  er- 
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hitzt,  liefert  es  Trichlomitrophtalsäure  (95)  Nach  Claus  und  Mielcke  hat  es 
die  Constitution  1-2-4. 

1 -4-1'Trichlornaphtalin,  früher  [0-],  entsteht  durch  Einwirkung  von  PC15 
auf  l-l'-Dinitronaphtalin,  Nitro- 1-1  '-Dichlornaphtalin,  l-4-l'-Dinitrochlornaphtalin 
(Schmp.  106°),  l-4-4'-I)initrochlornaphtalin  und  auf  Nitro- 1-4-Dichlornaphtalin 
(I25»  95)-  —  Eange,  weiche  Nadeln,  Schmp.  131°;  in  warmem  Alkohol  und  Eis- 
essig leicht  löslich.  Wird  durch  Erhitzen  mit  Salpetersäure  in  Dichlorphtalsäurc 
übergeführt  (125),  wodurch  die  Constitutionsformel  bestätigt  wird. 

1-3-4-Trichlornaphtalin  (?)  entsteht  aus  1 -3 -4-Dichlornaphtol  mit 
Phosphorpentachlorid  (672).  —  Nadeln;  Schmp.  02°.  In  Alkohol  und  Eisessig 
etwas  schwer  löslich.    Bei  der  Oxydation  entsteht  Phtalsäure. 

[ß-]Trichlornaphtalin,  aus  der  über  305°  siedenden  Fraction  des  Ein- 
wirkungsproduktes von  Chlor  auf  geschmolzenes  a-Nitronaphtalin.  —  Lange, 
weiche,  glänzende  Nadeln,  Schmp.  00°;  leicht  löslich  in  heissem  Alkohol 
(l2i,  125). 

[•f-]Trichlornaphtalin  findet  sich  neben  der  [ß]-Verbindung  in  dem  er- 
wähnten Produkte  (121,  125),  und  bildet  sich  ferner  aus  Dichlomaphtalin-a-Sulfosäure 
durch  PC15  (135).  —  Glänzende,  lange  Nadeln;  Schmp.  103°;  in  kochendem 
Alkohol  leicht  löslich.  Mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  12)  längere  Zeit  auf  175° 
erhitzt,  bildet  es  Dichlordinitrophtalsäure  (?)  (135). 

[e-]Trichlornaphtalin,  aus  Nitro- l-2*-Dichlornaphtalin  (Schmp.  119°)  und 
PCI;,.  —  In  Alkohol  leicht  lösliche  Nadeln;  Schmp.  65°  (110). 

[C-jTrichlornaphtalin  bildet  sich  aus  Dichlor- 3- Naphtalinsulfochlorid 
(Schmp.  133°)  (erhalten  durch  Chloriren  von  ß-Naphtalinsulfochlorid)  durch  PC15 
(135).  —  Aus  benzolhaltigem  Alkohol  feine,  weisse  Nadeln;  Schmp.  56°;  in 
Benzol  leicht,  in  kochendem  Alkohol  schwer,  in  Wasser  nicht  löslich.  Mit 
Salpetersäure  (spec.  Gew.  12)  mehrere  Tage  auf  150—160°  erhitzt,  liefert  es 
Nitrodichlorphtalsäure. 

[tj-]Tric hl ornaph talin,  entsteht  bei  Behandlung  von  Nitronaphtalin- 
2-3'-Disulfochlorid  mit  PCI5  bei  170—200°  (136).  —  Nadeln  (aus  Eisessig); 
Schmp.  112-5—113°;  in  warmem  Alkohol  leicht,  in  Benzol  sehr  leicht  löslich, 
mit  Wasserdampf  flüchtig. 

[d]Trichlornaphtalin,  bildet  sich  durch  Erhitzen  von  Nitronaphtalin- 
2-2'-l)isulfosäure  mit  PC15  auf  225°  (137).  -  Kleine  Nadeln  (aus  Eisessig); 
Schmp.  75-5—76°.  Ziemlich  löslich  in  kochendem  Eisessig,  leicht  in  Alkohol, 
sehr  leicht  in  Benzol. 

Ein  bei  ca.  180°  schmelzendes  Trichlornaphtalin,  welches  bei  der  Zer- 
setzung des  ß-Monochlornaphtalintetrachlorids  entsteht,  ist  nicht  näher  unter- 
sucht (95). 

Trichlornaphtalin-Additionsprodukte. 

[«-]Trichlornaphtalindichlorid,  C10HSC1,«CT,,  entsteht  als  Hauptprodukt  beim 
Einleiten  von  Chlor  in  eine  Chloroformlösung  von  l-4'-Dichlornaphtalin  und  darauf  folgendem 
Abdestillircn  des  Chloroforms  (ohne  vorher  da*  Überschüssige  Chlor  durch  K,CO,  zu  entfernen, 
s:  l-4'-Dichlornaphtalintetrachlorid)  (124).  —  Aus  Alkohol  grosse,  prismatische  Krystalle ; 
Schmp.  93°.  Beim  Erhitzen  für  sich  oder  beim  Behandeln  mit  alkoholischem  Kali  zerfällt  es 
in  HCl  und  [o^Tctrachlornaphtalin. 

[ß-]Tri chl ornaph talindicblorid  scheidet  sich  aus  einer  mit  Chlor  behandelten  Lösung 
von  a-Chlornaphtalin  in  Eisessig  zusammen  mit  einem  Acetyldcrivat  aus,  von  welchem  es  durch 
Krystallisation  aus  einem  Gemisch  von  Alkohol  und  Benzol  getrennt  wird  (95).  —  Durch- 
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sichtige,  zerbrechliche  Prismen;  Schmp.  152°.  In  Alkohol  wenig,  in  Chloroform  leicht  löslich. 
Alkoholisches  Kali  giebt  [a-]Tetrachlomaphtalin,  Schmp.  130°.  —  Das  nebenher  entstehende 
Acetylderivat,  Cl0HlCl,(C,H,O1)-ClJ,  bildet  schiefe  Prismen,  Schmp.  195°.  —  Sehr  wenig 
in  Alkohol  und  Essigsäure,  leicht  in  Toluol  löslich. 

Tetrachlornaphtaline,  C10H4C14. 

1-2-3-4-Tetrachlornaphtalin  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  a-Naphtoltri- 
sulfochlorid  mit  2  Thln.  PC16  auf  200 — 250°  (133).  —  Lange,  dünne  Nadeln; 
Schmp.  140°.  In  kaltem  Alkohol  schwer,  in  Aether,  Chloroform  und  Eisessig 
leicht  löslich.    Oxydation  führt  zu  Dichlor-l-4-Naphtochinon. 

[a-]Tetrachlornaphtalin.  Bildung  beim  Kochen  von  [«■]  Dichlornaphtalin- 
a-Tetrachlorid  mit  alkoholischem  Kali  (85);  ebenso  aus  [p-]  Dichlornaphtalintetra- 
chlorid  und  aus  [3-]  Trichlornaphtalindichlorid  (95,  115,  131).  —  Lange  Nadeln 
vom  Schmp.  130°  (aus  Aether  oder  Ligroin.)  Oxydation  mit  Salpetersäure  führt 
zu  Dichlorphtalsäure,  Schmp.  183—185°. 

[3-]  Tetrachlornaphtalin,  beim  Behandeln  von  a-Nitronaphtalin  mit  Chlor 
in  der  Hitze  (121)  neben  anderen  Produkten.  —  Farblose,  verfilzte  Nadeln; 
Schmp.  194°;  in  Alkohol  sehr  schwer  löslich. 

[7-]  Tetrachlornaphtalin  bildet  sich  durch  Einwirkung  von  alkoholischem 
Kali  auf  [«-]  Dichlornaphtalin-b-Tetrachlorid  (95).  Identisch  damit  ist  Laurent's 
Parachloronaphtalose.  —  Flache,  perlmutterglänzende  Nadeln;  Schmp.  176° 
in  Alkohol  und  Essigsäure  wenig,  in  Benzol  leichter  löslich. 

[o*-]  Tetrachlornaphtalin.  Entsteht  aus  1-4'-  Dichlornaphtalintetra- 
chlorid  (Schmp.  85°)  und  [*•]  Trichlornaphtalindichlorid  (Schmp.  93°)  mit  alko- 
holischem Kali  (124).  Ferner  durch  trockne  Destillation  von  [a-]  Dichlornaphta- 
lin-a-Chlorid  (Schmp.  172°)  und  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  l-4'-Dichlor- 
naphtalin  (131).  —  Feine  Nadeln  (aus  toluolhaltigcm  Alkohol);  Schmp.  141°; 
in  Alkohol  schwer,  besser  in  Toluol  löslich.  Conc.  Salpetersäure  erzeugt 
ein  bei  154—155°  schmelzendes  Mononitroprodukt  (124).  Bei  der  Oxydation 
entsteht  Dichlornitrophtalsäure. 

[e-]  Tetrachlornaphtalin  aus  Dinitro-l-4'-Dichlornaphtalin  (Schmp.  246; 
und  PC15  (124).  —  Lange  Nadeln  (aus  toluolhaltigcm  Alkohol);  Schmp.  180° 
in  Alkohol  schwer  löslich. 

[£-]  Tetrachlornaphtalin  aus  [e-j  Dichlordinitronaphtalin  (Schmp.  252  bis 
253°)  und  PC15  (129,  139).  —  Verfilzte  Nadeln;   Schmp.  159  5— 160  5°. 

Ueber  das  Refractionsäqui valent  der  Tetrachlornaphtaline  s.  (132). 

'  Pentachlornaphtaline,  C10HSC15. 
l-l'-2'-3'-4'-Pentachlornaphtalin  (auch  als  [a-]  bezeichnet).  Bildet 
sich  beim  Erhitzen  von  [a-]  Dichlor- 1-4-Naphtochinon,  C10H4Cl2O2  mit  PC15  und 
etwas  POC1,  auf  180—200°  (140).  Zur  Darstellung  erhitzt  man  1  Thl.  Dichlor- 
naphtochinon  mit  2  Thln.  PC15  in  zugeschmolzenen  Röhren  langsam  auf  250° 
und  erhält  dann  noch  4—5  Stunden  auf  200—250°.  Der  Röhreninhalt  wird  mit 
Wasser  und  Natronlauge  gewaschen  und  entweder  gleich  oder  nach  der  Destillation 
aus  Aetheralkohol  oder  Aether  umkrystallisirt  (141,  142).  —  Nadeln  (aus  Alkohol); 
Schmp.  1G8-50;  sublimirt  schon  bei  etwa  150— 160°;  destillirt  unzersetzt  oberhalb 
360°.  In  Wasser  so  gut  wie  nicht,  in  kaltem  Alkohol  wenig,  in  heissem  mehr, 
in  Aether  leicht  löslich.  Wird  von  Alkalien,  sowie  einem  kochenden  Chromsäure- 
gemisch nicht  angegriffen.  Erhitzen  mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  L15— 12)  auf 
180—200°  oxydirt  es  zu  Tetrachlorphtalsäure  (140,  141);  längeres  Erhitzen  mit 
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8  Thln.  rauchender  Salpetersäure  (spec.  Gew.  1*5)  auf  110—120°  führt  zu  Tetra- 
chlornaphtochinon  (142). 

[ß-]  Pentachlornaphtalin,  entsteht  bei  Einwirkung  von  PC15  auf  Nitro- 
[«-]  Tetrachlornaphtalin  (124).  —  Feine,  weisse,  concentrisch  gruppirte  Nadeln; 
Schmp.  177°;  in  Alkohol  sehr  wenig  löslich.  Bei  der  Oxydation  mit  starker 
Salpetersäure  entsteht  Trichlorphtalsäure. 

Hexachlornaphtalin,  C10H,C16,  (Cl6  =  1 -2-3-4-3'-2'.)  Bildet  sich  bei 
Behandlung  von  Trichlornaphtalin  mit  Chlor  in  der  Hitze  (143).  —  Sechsseitige 
Säulen;  Schmp.  143°;  destillirt  unzersetzt;  kaum  löslich  in  Alkohol,  in  Aether 
1:20.    Bei  der  Oxydation  entsteht  Perchlomaphtochinon,  C10Cl6O,. 

ß-Heptachlornaphtalin,  C10HC17  wird  beim  Erhitzen  von  1  Thl.  Tetra- 
chlor-l-4-Naphtochinon  mit  2  Thln.  PC15  auf  250°  erhalten  (142,  144).  —  Sublimirt 
in  kleinen,  farblosen  Nadeln;  Schmp.  194°.  Durch  Einwirkung  von  conc.  Salpeter- 
säure erhält  man  3-Pentachlornaphtochinon  und  Tetrachlorphtalsäure. 

Perchlornaphtalin,  C,0C18.  Zur  Darstellung  wird  Naphtalin  zuerst 
in  der  Kälte,  dann  im  Oelbade,  schliesslich  unter  Zusatz  von  SbCls  mit  Chlor 
behandelt,  das  erhaltene  Produkt  mit  Salzsäure  ausgezogen  und  der  Rückstand 
aus  Benzol  umkrystallisirt.  Es  bildet  sich  ferner  aus  a-Naphtoltrisulfochlorid  durch 
PC15  bei  250°  (133),  sowie  aus  Pentachlornaphtochinon  oder  Tetrachloroxynaphto- 
chinon  durch  PC15  (182).  —  Lange,  dünne,  glänzende  Nadeln,  meist  schwach 
gelblich  gefärbt;  Schmp.  203°  (145);  Siedep.  403°  (Luftthermometer)  (146).  In 
Ligroin,  Benzol,  Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff  ziemlich  leicht,  in  Alkohol 
und  Eisessig  schwer  löslich.  Mit  Wasserstoff  durch  ein  rothglühendes  Rohr  ge- 
leitet giebt  es  Naphtalin  neben  anderen  Kohlenwasserstoffen  (Dinaphtyl?).  Mit 
80  Thln.  Jodwasserstoffsäure  auf  280°  erhitzt,  zerfällt  es  in  Octan  und  Aethan  [6]; 
Erhitzen  mit  Chlorjod,  besser  mit  SbCls,  auf  280— 300u  bewirkt  Zerfall  in  Perchlor- 
methan,  Perchloräthan,  Perchlorbenzol  (145).  —  Durch  fortgesetzte  Einwirkung 
von  Chlor  auf  erhitzte  Chlomaphtaline  soll  das  Enneachlordinaphtalin, 
C20H7C1,,  entstehen;  weisse  Nadeln  vom  Schmp.  156— 158°;  in  Aether,  Chloro- 
form, Ligroin  leicht,  in  Alkohol  schwerer  löslich  (85).  Vielleicht  ein  Gemenge 
verschiedener  Chlomaphtaline. 

II.  Bromsubstitutionsprodukte. 
a-Bromnaphtalin,  C,0H7Br.  Bildet  sich  durch  Einwirkung  von  Brom 
auf  unter  Wasser  befindliches,  oder  in  Schwefelkohlenstoff  gelöstes  Naphtalin 
(147,  148,  149),  von  Brom  auf  Quecksilbernaphtyl  (150);  durch  Erhitzen  von 
Naphtalin  mit  Bromcyan  auf  250°  (151);  aus  Bromnaphtylamin  (Schmp.  94°) 
durch  Diazotirung  und  Kochen  mit  absolutem  Alkohol  (152)  und  aus  a-Naphtyl- 
amin  durch  salpetrige  Säure  und  Kupferbromür  (153). 

Zur  Darstellung  im  Grossen  löst  man  Brom  in  der  berechneten  Menge  verdünnter  Natron- 
lauge auf,  setzt  das  fein  gepulverte  Naphtalin  hinzu  und  lässt  unter  starkem  Umrühren  durch 
eine  bis  auf  den  Boden  gehende  Röhre  verdünnte  Salzsäure  zufliessen.  Das  ausgeschiedene  Oel 
wird  mit  Wasser  und  Sodalösung  gewaschen,  darauf  getrocknet  und  in  emaillirten  Gelassen  auf 
200°  erhitzt,  bis  sich  kein  Bromwasscrstoff  mehr  entwickelt.  (Ausbeute  70— 80g  der  Theorie.) 
(154)-  ~ 

f  arblose,  stark  lichtbrechende,  am  Licht  sich  färbende  Flüssigkeit;  erstarrt 
in  Kältemischung  und  schmilzt  dann  bei  -f-  4  bis  5°  (98);  Siedep.  277°.  Spec. 
Gew.  bei  12°  =  1,503  (147).  In  Wasser  unlöslich,  mischt  sich  mit  Alkohol,  Aether, 
Benzol;  löst  Naphtalin,  Dibromnaphtalin,  Jod,  Quecksilbetjodid,  Oele,  Fette, 
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Lack  u.  s.  w.  Brechungsexponent  bei  -f-  8°  =  1*66264  (Aenderung  für  1 0  =  0  000  45) 
(155).    Refractionsäquivalent  s.  (132). 

Es  eignet  sich  sehr  zum  Bestimmen  von  Brechungsexponenten  im  KoHLRAUSCH'schen  Total- 
reflcctometer,  da  es  einen  höheren  Brechungsexponenten  als  Schwefelkohlenstoff  besitrt  und  der- 
selbe sich  mit  der  Temperatur  nicht  so  stark  ändert  wie  bei  jenem.  Ferner  kann  man  die 
untersuchten  Krystalle  aus  der  Flüssigkeit  herausnehmen  ohne  wie  beim  Schwefelkohlenstoff  die 
Politur  der  Flächen  zu  zerstören,  bei  welchem  sich  durch  Verdunsten  der  Flüssigkeit  Wasser  auf 
den  Krystallen  niederschlägt  und  sie  anätzt. 

Mit  Pikrinsäure  entstehen  citronengelbe  Nadeln,  Schmp.  134  —135°  (98). 
Alkoholisches  Kali  ist  ohne  Einwirkung  (148,  150),  wässeriges  Natron  soll 
bei  300°  a-Naphtol  liefern  (156),  Natrium  wirkt  bei  100°  nicht,  bei  Siedetemperatur 
sehr  heftig  ein;  in  Benzollösung  entstehen  durch  Natrium  geringe  Mengen  Dinaphtyl 
(157).  Durch  Natriumamalgam  wird  es  in  alkoholischer  Lösung  zu  Naphtalin 
reducirt;  in  Benzollösung  entsteht  Quecksilberdinaphtyl  (150).  Zinknatrium 
wirkt  auf  die  Benzollösung  nicht  ein;  Natriumamalgam  und  Chlorkohlen- 
säureester liefern  Naphtoesäure.  Aus  a-Bromnaphtalin  in  Schwefelkohlenstoff- 
lösung entsteht  durch  A1C13  ß-Bromnaphtalin,  Dibromnaphtalin,  etwas  Naphtalin 
und  andere  Körper.  In  Toluollösung  entsteht  durch  A1C13  Naphtalin  und  p-Brom. 
toluol  (98).  Salpetersäure  (spec.  Gew.  L4)  liefert  ein  Mononitroprodukt  (158), 
die  rauchende  Säure  zwei  Dinitroderivate  (159).  Rauchende  Schwefelsäure 
erzeugt  Bromnaphtalinsulfosäure  (150);  Erhitzen  mit  Cyansilber  oder  Cyanblei  führt 
zu  a-Naphtonitril,  welches  auch  durch  Destilliren  des  a-Bromnaphtalins  über  er- 
hitztes Blutlaugensalz  neben  Naphtalin  gebildet  wird  (151).  Cr03  in  Eisessig 
giebt  Phtalsäure  (160). 

ß-Bromnaphtalin  entsteht  durch  Diazotirung  des  ß-Naphtylaminsund  Kochen 
des  ß-Diazonaphtalinperbromids  mit  Alkohol  (102,  91)  oder  Einwirkung  von 
Kupferbromür  auf  das  Diazobromid  (161);  aus  ß-Naphtol  und  PBr5  (162,  163); 
aus  a-Bromnaphtalin  in  3—4  Thln.  CS2  gelöst  durch  Erwärmen  mit  015  bis 
0  2  Thln.  Aid,  (neben  Naphtalin  und  Dibromnaphtalin)  (98).  —  Blättchen,  Schmp. 
58°  (161);  Siedep.  281—282°  (cor.)  (162).  Spec.  Gew.  =  1  605  bei  0°  (98).  In 
Wasser  nicht,  in  Alkohol  ziemlich  leicht,  in  Aether,  Chloroform,  Schwefelkohlen- 
stoff, Benzol  sehr  leicht  löslich.  Mit  Pikrinsäure  gelbe  Nadeln,  Schmp.  86° 
(162). 

Ein  Di  hydrobrom  naphtalin,  C,  0H9Br,  entsteht  durch  Zusammenbringen  von  I2'84  Grm. 
Brom  und  10*7  Grm.  Naphtalinhexahydrür,  Kochen  des  mit  Wasser  gefällten  Oclcs  mit  alkoho- 
lischem Kali  und  Fraktioniren  des  mit  Wasserdampf  Uberdestillirten  Oeles.  —  Flüssig;  Siedep. 
269-270°  (164). 

Bromnaphtal  indi  chlorid,   C10H7Br.Clr    Bildet  sich  durch  Einleiten  von  Chlor  in 
Bromnaphtalin.  —  Rhombische  Tafeln;   Schmp.  165°  (149). 
Dibromnaphtaline,  C,0H6Bra. 

1-2-Dibromnaphtalin  [ortho].  —  Bildet  sich  ausBrom-ß-Naphtylamin  (durch 
Bromiren  von  Acet-°»-Naphtylamin)  durch  N203  und  HBr  (165).  —  Aus  Alkohol, 
Aceton  und  Petroleum  in  schönen,  rhombischen  Prismen;  Schmp,  63°. 

Vielleicht  ist  damit  identisch  ein  Dibromnaphtalin,  welches  aus  Naphtalin 
und  Brom  (166),  sowie  aus  Brom-ß-Naphtol  durch  PBr3  (167)  erhalten  wurde.  — 
Aus  Alkohol  monokline  Prismen;  Schmp.  67—68°.  Rauchende  Salpetersäure  giebt 
ein  Dibromnitronaphtalin. 

1-3-Dibromnaphtalin  [meta-].  Entsteht  aus  Dibrom-a-Naphtylamin  durch 
salpetrige  Säure  und  Alkohol  (165,  168).  —  Aus  Alkohol  weisse  Nadeln,  Schmelz- 
punkt 64°. 

✓ 
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1-4-Dibromnaphtalin  [para-]  [ß-].  Bildung  als  Hauptprodukt  aus  Brom 
und  Naphtalin  oder  a-Bromnaphtalin  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (169);  aus 
Brom  und  a-Nitronaphtalin  in  geringer  Menge  (166);  aus  BromnitronaphtaJin 
(Schmp.  85°)  und  PBr,,  (170);  aus  a-Bromnaphtalinsulfosäure  (durch  Sulfuriren 
von  a-Bromnaphtalin)  und  PBr8  (170);  aus  Naphtionsäure,  C,0H6  (NH,)  SO,H 
durch  N203  und  PBr5  (170);  aus  1-4-Bromnaphtylamin  (durch  Bromiren  von 
a-Acetnaphtalid)  durch  Austausch  von  NHa  gegen  Br  (165). 

Dargestellt  durch  Ucberleiten  eines  mit  Bromdampf  gesättigten  Luftstromes  Uber  ge- 
kühltes Naphtalin  und  Umkrystallisircn  das  Produktes  aus  Alkohol  (171). 

Lange  Nadeln;  Schmp.  81—82°;  siedet  nicht  ganz  unzersetzt  bei  310°  (171). 
1  Thl.  löst  sich  bei  11-4°  in  76  Thln.  Alkohol  (von  93-5$);  bei  56°  in  16'5Thln. 
Alkohol  (171)-  Alkoholisches  Kali  wirkt  nicht  ein  (169);  Salpetersäure 
(spec.  Gew.  14)  liefert  in  der  Kälte  Dibromnitronaphtalin  (158),  beim  Kochen 
Bromdinitronaphtalin,  Dibromphtalsäure  und  eine  oder  zwei  Bromnitrophtalsäuren 
(66,  172,  173).  CrO,  und  Eisessig  geben  Dibrom-l-4-Naphtochinon  und  Dibrom- 
phtalid,  C8H4Br,03  (173).  Mit  Brom  entstehen  zwei  Tetrabromide,  C10H6Br,-Br4- 

1-  4'-Dib  romnaphtalin  [7-]  entsteht  als  Nebenprodukt  bei  der  direkten 
Bromirung  des  Naphtalins  (174,  175);  aus  [a-1  Dinitronaphtalin  (Schmp.  217°) 
oder  Brom-o-Naphtalinsulfosäure  (durch  Bromiren  von  a-Naphtalinsulfosäure)  und 
PBr5(t7o);  aus  a-Naphtalinsulfosäure  und  Brom  neben  [tj-]  Dibromnaphtalin  (176).  — 
Aus  Alkohol  glänzende  Schuppen;  Schmp.  1305— 1315;  Siedep.  325 — 326°. 
Schwer  löslich  in  Eisessig,  leicht  in  Aether;  in  Alkohol  von  93-5$  bei  56°  1:50 
löslich.  Oxydation  mit  Salpetersäure  liefert  Bromnitrophtalsäure,  CrOs  und 
Kisessig  führen  zu  [a-]  Bromphtalsäure. 

2-  2'  Dibromnaphtalin  [8-],  aus  2-2'-Naphtalindisulfosäurc  und  PBr<.  — 
Dünne  Tafeln;  Schmp.  1405°  (170). 

[e-]  Dibromnaphtalin  aus  a-Bromnaphtalinsulfosäure  durch  PBr5  (170).  — 
Schmp.  1595. 

[tj-]  Dibromnaphtalin  aus  a-Naphtalinsulfosäure  und  Brom  neben  1-4'- 
Derivat  (176).  —  Glänzende  Nadeln;  Schmp.  76 — 77°;  siedet  unzersetzt  ober- 
halb 360°.  Nach  Jolin  entspricht  es  dem  1-2'-  [tj-]  Dichlornaphtalin ;  nicht  be- 
wiesen. Möglicherweise  ist  damit  identisch  ein  aus  Dibromnaphtylamin  (Schmp.  105°) 
oder  dessen  Isomeren  (Schmp.  101  —  102°)  durch  Aethylnitrit  erhaltenes  Dibrom- 
naphtylamin, Schmp.  74°.    Flache  Nadeln  (177). 

Dibromna  phtalintetrachlorid,  Cj  0H6BraCl4.  Entsteht  durch  Ueberleiten  von 
Chlor  Uber  geschmolrenes  [1-4.-]?  Dibromnaphtalin.  —  Monokline,  gegen  155)°,  schmelzende 
Säulen.    Bei  der  Destillation  entsteht  Bromtrichlor-  und  Tetrachlornaphtalin  (178. 

üibromnaphtalintetrabromid,  C10H6Br3*Br4-  Bei  Einwirkung  von  Brom  auf  1-4- 
Dibromnaphtalin  bei  0°  entstehen  gleichzeitig  iwei  Tetrabromide  (179,  169,  178).  Nach  J  Stunde 
behandelt  man  das  Produkt  mit  Aether;  ungelöst  bleibt  das  [<x-]Derivat,  rhombische  Krystalle 
Schmp.  97 — 100°  (?).  während  das  [^-JDerivat  durch  Eindampfen  der  mit  Kali  gewaschenen 
Aetherlösung  und  Umkrystallisiren  gewonnen  wird  (179).  —  Prismen;  Schmp.  173 — 174°;  beim 
Schmelzen  wird  Br  und  HBr  entwickelt.  Mit  Natriumathylat  entsteht  das  bei  175°  schmelzende 
[a-]  Tctrabromnaphtalin. 

Tribromnaphtaline,  C10H5Brs. 
1-2-4-Tribromnaphtalin  entste ht  aus  Dibrom-a-Naphtylamin  (Schmp.  118 
bis  1 19°)  durch  N,03  und  H  Br  (165)  und  durch  Erhitzen  von  Bromnitronaphtylamin 
(NH,  :NO,:  Br  =  1:2:4)  (Schmp.  200°)  mit  Bromwasserstoft  und  Eisessig  auf  130° 
(180).  —  Kleine  Nadeln;  Schmp.  113—114°.  Leicht  löslich  in  Aether,  Chloroform, 
Benzol,  Ligroin,  Schwefelkohlenstoff,  weniger  in  Alkohol  und  in  Aceton.  Ver- 
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dünnte  Salpetersäure  liefert  bei  180°  Phtalsäure.  l-4-l'-Tribromnaphtalin, 
[ß-]  entsteht  aus  [ß-]  Dibromnitronaphtalin  (Schmp.  116*5°)  und  PBr5  (170).  — 
Nadeln;  Schmp.  85°.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol. 

[a-]  Tribromnaphtalin,  aus  DibromnapWtalinbromid  durch  alkoholisches 
Kali  (169)  und  beim  Bromiren  von  Naphtalin.  —  Nadeln;  Schmp.  75°.  Leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

[7-]  Tribromnaphtalin  wird  erhalten  beim  Behandeln  von  Bibrom-ß- 
Naphtalinsulfosäure  mit  PBr5  (170).  —  Kurze  Nadeln;  Schmp.  86*5°. 

Ein  Tribromnaphtalin  (1-3-2'-  oder  1-3-3')  entsteht  aus  Dibrom-ß-Naph- 
tylamin  (Schmp.  105°)  durch  N,03  und  HBr  (177).  —  Nadeln,  Schmp.  110°. 

Ein  Tribromnaphtalin  (1-3-1*-  oder  1-3-4')  bildet  sich  aus  Üibrom-a- 
Naphtylamin  (Schmp.  101—102°)  durch  Diazotirung  (177).  —  Schmp.  105°. 

Verbindungen  von  der  Formel  C,0H6Br5  undC10H5Br7  sind  von  Laurent 
erhalten  worden  (181). 

Tetrabromnaphtaline,  C10H4Br4.  l-4-2'-3'-  Tetrabromnaphtalin  [a-] 
entsteht  durch  Kochen  von  [ß-]  Dibromnaphtalin-Tetrabromid  in  Benzollösung 
mit  alkoholischer  Lösung  von  Natriumalkoholat. 

Der  nach  dem  Abdestilliren  der  Lösungsmittel  bleibende  Rückstand  wird  aus 
absolutem  Alkohol  umkrystallisirt  (179);  es  bildet  sich  ferner  neben  der  [ß-]  Modi- 
fication  beim  Behandeln  von  [i-]  Dibromnaphtalin-Tetrabromid  mit  Natriumalko- 
holat. —  Seideglänzende  Nadeln;  Schmp.  175°.  Sublimirt  in  perlmutterglänzen- 
den Tafeln.  Löslich  in  Benzol  und  Chloroform,  schwer  in  Aether  und  kochen- 
dem Alkohol.  Cr03  und  Essigsäure  geben  Dibromphtalid,  C8H4Br202,  (Schmelz- 
punkt 188°)  und  Tetrabrom- l-4--Naphtochinon,  Ct  0H2Br4O2,  (Schmp.  224°).  Durch 
Umkrystallisiren  aus  Alkohol  wird  es  theilweise  in  eine  physikalisch-isomere  Mo- 
dification,  ein  schweres  Krystallpulver  von  demselben  Schmp.  175°  verwandelt, 
welches  bei  weiterem  Umkrystallisiren  wieder  die  Nadeln  liefert 

[ß-j  Tetrabromnaphtalin,  als  Nebenprodukt  bei  der  Darstellung  der  [a-] 
Modifikation  aus  [<x-]  Dibromnaphtalintetrabromid  erhalten.  —  Kleine  Nadeln, 
Schmp.  119-120°  (179). 

Tctrabromnaphtalintetrabromid,  C10H4Br8  entsteht  durch  Einwirkung  von  Brom 
auf  1-4-Dibromnaphtalin  (179).  —  Schmilzt  unter  Entwicklung  von  Br  und  HBr  bei  172—174°. 

Pentabromnaphtalin,  C,0H3Br5,  wird  erhalten  durch  Erhitzen  von  Tetra- 
bromnaphtalin mit  Brom  auf  150°.  —  Krystallinische  Körner;  in  Alkohol  nicht, 
in  Aether  sehr  schwer,  in  heissem  Benzol  leicht  löslich;  unzersetzt  destülirbar. 
Wird  durch  alkoholisches  Kali  nicht  verändert. 

Hexabro  mnaphtalin,  C10HaBr6-  Wird  erhalten  durch  Erhitzen  von 
Pentabromnaphtalin  mit  Brom  und  etwas  Jod  auf  350°  oder  auch  direct  aus  Di- 
bromnaphtalin  durch  ganz  langsames  Erhitzen  mit  denselben  Reagentien,  wobei 
man  öfters  durch  Oeffhen  der  Röhren  die  entwickelten  Gase  herauslässt.  — 
Feine  Nadeln;  Schmp.  245— 246°,  unzersetzt  flüchtig.  In  heissem  Benzol,  Toluol, 
Chloroform  und  Anilin  mässig,  in  Alkohol  und  Aether  nicht  löslich. 

III.  Chlor-Brom-Substi  tutionsprodukte. 
l-4'-Chlorbromnaphtalin,  C10II4ClBr.     Bildet   sich   aus  14'-Naphtylaminsulfosäure 
(aus   l-4'-NitTonaphtalinsulfosäure)   durch  Diazotirung   und  Behandlung  mit  PC15   (184).  — 
Nadeln,  Schmp.  115°. 

[ß-]  Chlorbromnaphtalin  entsteht  aus  ec-Bromnaphtalin  und  Chlor  (185).  —  Schmelz- 
punkt 119-119-5°. 
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Ein  drittes  Chlorbromnaphtalin  bildet  sich  aus  a-Chlornaphtalin  und  Brom  ( 1 85).  — 
Schmp.  65—66°. 

rhlorbromnaphtalintetrabromid,  C,  0H,ClBrBr4.  Aus  Chlorbromnaphtalin  mit  Brom. 
Trikline  Säulen;  Schmp.  110°  (187).  * 

Chlordibromnaphtalintctrachlorid,  C,  0HsClBr„Cl4.  Aus  Bibromnaphtalintetrachlorid 
durch  Chlor.  —  Trikline  Säulen;  Schmp.  150°  (187). 

Laurent  hat  folgende  Chlorbromdcrivate  dargestellt  (187): 

Dichlorbromnaphtalin,  CI0H4ClaBr.  Aus  [ot-]  Dichlornaphtalin  und  Brom  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur.  —  Feine  Nadeln.  Schmp.  gegen  80°.  Destillirt  untersetzt;  wird  von 
Kali  nicht  angegriffen;  Ziemlich  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  Aether. 

Dichlordibromnaphtaline,  C,  0H4CI,Br,. 

a-Modification,  aus  Dichlornaphtalin  und  Brom.  —  Trikline  Säulen,  kaum  löslich  in  Al- 
kohol und  Aether. 

ß-Modification,  durch  Chloriren  von  Dibromnaphtalin.  —  Trikline  Säulen,  schwer  löslich 
in  siedendem  Alkohol  und  Aether. 

Trichlorbromnaphtaline,  CI0H4Cl,Br.  Die  a-Modification  entsteht  aus  Trichlor- 
naphtalin  und  Brom  im  Sonnenlicht;  die  ß-Modi fication  durch  Ueberleiten  von  Chlor  Uber  Di- 
bromnaphtalin und  Behandlung  des  Produktes  mit  alkoholischem  Kali;  die  y-Modi fication 
durch  Destillation  von  Dibromnaphlalin-Tetrachlorid  neben  Trichlomaphtalin. 

Trichlordibromnaphtaline,  C10HjCl,Br.  Die  a-Modification  entsteht  aus  Mono- 
chlordibromnaphtalintetrachlorid  mit  alkoholischem  Kali;  die  S-Modi fication  aus  Naphtalinterra- 
chlorid  und  Brom  im  Sonnenlichte. 

Durch  Einwirkung  von  4  Atomen  Brom  auf  [o-]  Dichlornaphtalin  und  Erhitzen  des  Produktes 
mit  alkoholischem  Kali  entsteht  das 

[o-]  Tctrachlortribromdinaphtalin,  CJOII9Cl4Br,;  Schmp.  74—76°  (85).  Analog 
entsteht  aus  [ß-]  Dichlornaphtalin  das  [ß-]  Tetrachlortribromdinaphtalin,  Schmp.  71—73°. 

IV.  Jodsubstitutionsprodukte. 

0- Jodnaphtalin,  C10H7J.  Bildet  sich  beim  Eintragen  von  Jod  (4  At.)  in 
eine  Lösung  von  Quecksilbernaphtyl  in  Schwefelkohlenstoff  (150),  sowie  bei  Be- 
handlung von  a-Naphtylamin  mit  salpetriger  Säure  und  Jodkalium  (188,  189). 
—  Dickes  Oel  von  nicht  unangenehmem  Geruch,  schwerer  als  Wasser;  er- 
starrt nicht  in  einer  Kältemischung:  siedet  über  300°  untersetzt.  In  Wasser 
nicht  löslich,  mit  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Schwefelkohlenstoff  in  jedem  Verhält- 
niss  mischbar;  löst  Jod  und  Quecksilberjodid.  Warme  Schwefelsäure  löst 
es  unter  Abscheidung  von  Jod;  Natriumamalgam  reducirt  in  alkoholischer 
Lösung  zu  Naphtalin.  Beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali  entsteht  etwas 
Naphtalin;  quantitativ  wird  dieses  durch  Kochen  mit  Jodwasserstoffsäure 
(Siedep.  127°)  regenerirt.  Erhitzen  mit  Cyansilbcr  auf  350°  liefert  reichliche 
Mengen  von  a*Naphtonitril  (129,  151).  In  Schwefelkohlenstoftlösung  entsteht 
durch  AlClj  Naphtalin  neben  Jod  und  Harzen  (98).  Pikrinsäure  giebt  eine  Ver- 
bindung vom  Schmp.  127°.    Goldgelbe  Nadeln  (98). 

ß-Jodnaph talin,  dargestellt  aus  ß-Naphtylamin  durch  Na08  und  KJ 
(190).  —  Farblose  Blättchen;  Schmp.  54*5°.  Sehr  leicht  löslich  in  Aether,  Alko- 
hol und  Eisessig;  mit  Wasserdampf  flüchtig.  Zinkaethyl  wirkt  bei  100°  nicht 
ein;  Jodaethyl  und  Natrium  liefern  bei  1 10°  Naphtalin  und  Aethylnaphtalin  (?). 

1-  2-Dijodnaphtalin,  C10H6JS,  entsteht  aus  a-Nitro-ß-Jodnaphtalin  (Schmelz- 
punkt 108-5°)  durch  Reduction  und  darauffolgenden  Austausch  der  Amidogruppe 
gegen  Jod  (177).  —  Schuppen;  Schmp.  81°. 

1-4-Dijodnaphtalin  entsteht  aus  1-4-Nitrojodnaphtalin  (Schmp.  123°)  ana- 
log der  1-2- Verbindung  (177).  —  Nadeln.    Schmp.  100  —  110°. 
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V.  Brom -Jod-Substitutionsprodukte. 
l^-Bromjodnaph'alin,   C10H6BrJ;  bildet    sich    aus  1 -2-Bromnaphtylamin  durch  Dia- 
zotirung  und  Behandlung  mit  Jodwasserstoff.  —  Dicke  Nadeln;  Schmp.  94°  (177).  —  Analog 
entsteht 

1-3-Bromjodnaph talin  aus  1  -3-Bromnaphthylamin  (Schmp.  71-5°).  —  Lange  Nadeln; 
Schmp.  68°  (177)- 

1-4-Bromjodnaphtalin  durch  dieselbe  Reaktion  aus  1-4-Bromnaphtylamin  (Schmp.  94°) 
(•77)-  —  Lange,  flache  Nadeln;  Schmp.  83-5°. 

Fluorderivate  des  Naphtalins  sind  bis  jetzt  nicht  bekannt. 

Die  Cyanderivate  sind  als  Nitrile  bei  den  zugehörigen  Carbonsäuren  be- 
handelt. 

2.  Schwefelhaltige  Derivate. 
I.  Sulfhydrate. 

o  - N  a  p  h  ty  1  s u  1  fh  y  d  r  a  t  (<x  -  Naphtylmercaptan,  a-Thionaphtol), 
C10H7SH-  Dargestellt  durch  Reduction  von  o-Naphtalinsulfosäurechlorid  mit 
Zink  und  verdünnter  Schwefelsäure  und  Destillation  mit  Wasserdampf  (191,  192). 

—  Farbloses,  stark  lichtbrechendes  Oel,  von  unangenehmem,  nicht  sehr  inten- 
sivem Geruch.  Siedep.  285°;  spec.  Gew.  =1146  bei  23°  (191);  in  Alkohol  und 
Aether  leicht  löslich,  mit  Wasser  nicht  mischbar;  etwas  löslich  in  wässrigen  Al- 
kalien, daraus  durch  Säuren  milchig  abgeschieden.  In  alkoholisch-ammoniaka- 
lischer  Lösung  oxydirt  es  sich  an  der  Luft  zu  a-Naphtyldisulfid. 

Mit  Bleiacetat  in  alkoholischer  Lösung  entsteht  (C10H7S),Pb,  gelbes 
Niederschlag;  mit  Quecksilberoxyd  bildet  sich  (C10H7S),Hg,  ein  blassgelbes 
Pulver  (191). 

ß-Naphtylsulfhydrat  bildet  sich  aus  B-Naphtalinsulfosäurechlorid  durch 
Zink  und  Schwefelsäure  (192)  oder  Zinn  und  Salzsäure  (193).  —  Kleine,  glänzende 
Schuppen  (aus  Alkohol),  nicht  stark,  aber  widerlich  riechend.  Schmp.  75° 
mit  Wasserdampf  nicht  flüchtig.  —  (C10H7S)8Pb,  orangegelbes,  krystallinisches 
Pulver,  welches  durch  Ch loreyan  Sulfocyannaphtyl  liefert  (193).  Neuere  Litte- 
ratur  s.  Ber.  1889,  pag.  821. 

II.  Sulfide. 

a-Naphtylsulfid,  (C10H7),S.    Entsteht  durch  Destillation  von  a-naphtalin- 
sulfosaurem  Kali  mit  Rhodankalium  (194).  —  Lange,  weisse  Nadeln  (aus  einem 
,     Gemisch  von  Schwefelkohlenstoff  und  Alkohol);  Schmp.  ca.  100°;  in  Alkohol 
sehr  schwer,  in  Schwefelkohlenstoff  und  Eisessig  sehr  leicht  löslich.  Durch  Chrom- 
säuremischung tritt  Oxydation  ein,  doch  wurde  ein  Dinaphtylsulfon  nicht  isolirt 

(195)- 

a-Naphtyldisulfid,  (C10H7)aS8.     Dargestellt  durch  Stehenlassen  einer 
Lösung  von  a-Naphtylsulfhydrat  in  alkoholischem  Ammoniak  an  der  Luft  (191). 

—  Monokline  Krystalle;  Schmp.  85°;  unlöslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol, 
leicht  in  Aether  löslich.  Reduction  mit  Zink  und  Schwefelsäure  führt  zu  a-Naph- 
tylsulfhydrat (191). 

ß-Naphtyldisulfid.  Durch  Erhitzen  von  Sulfocyannaphtyl  mit  Natriumamal- 
gam auf  150—  1G0°.  —  Kleine  Nadeln;  Schmp.  132°  (192,  193). 

III.  Sulfocyanide. 
ß-Naphtylsulfocyanid,   C10H-S  CN.     Entsteht  durch  Einwirkung  von 
Chlorcyan  auf  Bleinaphtylmercaptid,  (C10H7S),Pb.  —  Weisse,  glänzende  Masse; 
Schmp.  35°;  zerfällt  vollständig  bei  der  Destillation.    Kaliumsulfhydrat  liefert 
Thionaphtol  neben  Rhodankalium;  conc.  Salzsäure  zerlegt  in  CO,,  NH,  und  Naph- 
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tylsulfhydrat;  Natriumamalgam  giebt  bei  150—160°  glatt  Naphtyldisulfid  und 
Cyannatrium. 

IV.  Senf  öle. 

o-Naphtylsenföl,  C10H7-N«CS.  Dargestellt  aus  a-Dinaphtylsulfoharn- 
stoff  durch  PC15  (196),  Salzsäure  (197)  oder  Phosphorpentoxyd  (198).  —  Lange, 
glänzende  Nadeln;  Schmp.  58°;  in  Benzol  und  Aether  leicht,  in  Ligroin  wenig, 
in  Alkohol,  namentlich  in  der  Wärme,  reichlich  löslich;  jedoch  wirkt  letzterer 
schon  in  der  Siedehitze  zersetzend  ein  unter  Bildung  von  ß-Naphtylsulfurethan. 

ß-Naphtylsenföl  entsteht  aus  ß-Dinaphtylsulfoharnstoff  (aus  ß-Naphtylamin 
und  CS,)  durch  PC16,  P805  (199)  oder  Salzsäure  (197).   Schmp.  62—63°. 

V.  Sulfone. 

Dinaphtylsulfone,  (Ct0H7)3SO,.  Bei  Einwirkung  concentrirter  oder 
rauchender  Schwefelsäure  auf  Naphtalin  entstehen  neben  den  in  Wasser  löslichen 
Sulfosäuren  zwei  darin  unlösliche,  mit  Wasserdämpfen  nicht  flüchtige  Sulfone 
(200,  201).  Zur  Darstellung  (195)  erhitzt  man  8Thle.  reines  Naphtalin  mit  3  Thln. 
conc.  Schwefelsäure  so  lange  auf  180°,  als  noch  Wasserdämpfe  entweichen;  lässt 
auf  100°  abkühlen  und  setzt  4  Thle.  kochendes  Wasser  hinzu.  Man  erhält  beim 
Erkalten  zwei  Schichten,  von  denen  die  untere  fast  reine  ß-Naphtalinsulfosäure 
ist.  Die  obere  wird  mit  Wasserdampf  destillirt,  bis  kein  unangegriffenes  Naphtalin 
mehr  entweicht  und  dann  der  Destillationsrückstand  mit  heissem  Schwefelkohlen- 
stoff extrahirt    Das  aus  diesem  Lösungsmittel  erhaltene 

a-Dinaphtylsulfon  wird  durch  abwechselnde  Krystallisation  aus  Alkohol 
und  Schwefelkohlenstoff  gereinigt.  —  Prismatische  Krystalle  (aus  CS5);  Schmelz- 
punkt 123°;  in  siedendem  Alkohol,  Aether  und  heissem  Schwefelkohlenstoff 
mässig,  in  heissem  Benzol  und  Eisessig  leicht,  in  Ligroin  sehr  wenig  löslich. 
Durch  CrO,  in  Eisessig  leicht  oxydirt,  aber  nicht  von  Chromsäuremischung. 

ß-Dinaphtylsulfon  wird  aus  dem  Rückstände  von  der  Extraction  mit 
Schwefelkohlenstoff  durch  wenige  Krystallisationen  rein  erhalten.  —  Seidenartige 
Nadeln;  Schmp.  177°;  ziemlich  löslich  in  heissem  Benzol  und  Eisessig,  schwer 
in  Alkohol  und  kochendem  Aether,  sehr  wenig  in  Schwefelkohlenstoff,  Ligroin 
und  kaltem  Benzol.  Mit  PC15  liefert  es  ß-Chlornaphtalin  und  ß-Naphtalinsulfo- 
chlorid  (202).  Wird  von  heisser,  concentrirter  Schwefelsäure  gelöst;  mit  Salpeter- 
säure entsteht  ein  Nitroderivat.   Gegen  CrOa  verhält  es  sich  wie  das  a-Sulfon. 

a-Phenylnaphtylsulfon,  C6H5SO2C10H7.  Bildet  sich  (neben  dem 
isomeren  ß-Sulfon)  bei  Einwirkung  von  Phosphorsäureanhydrid  auf  ein  Gemenge 
gleicher  Gewichtstheile  Benzolsulfosäure  und  Naphtalin  bei  170—190°  oder  von 
Zinkstaub  auf  ein  Gemisch  von  Benzolsulfochlorid  und  Naphtalin  (203).  Trennung 
von  der  ß-Verbindung  durch  fractionirte  Krystallisation  aus  Aether-Alkohol,  in 
dem  das  o-Sulfon  schwerer  löslich  ist.  —  Rhomboedrische,  glanzlose  Krystalle 
(aus  Alkohol);  Schmp.  99  5— 100-5°.  Wenig  in  kaltem  Alkohol  und  Aether,  leicht 
in  heissem  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Eisessig  löslich. 

ß-Phenylnaphtylsulfon  entsteht  neben  der  a-Verbindung  in  den  oben 
angeführten  Reactionen;  ferner  aus  ß-Naphtalinsulfosäure  und  Benzol  durch  Phos- 
phorsäureanhydrid bei  180—200°  (203)  und  aus  Naphtalin  und  Benzolsulfochlo- 
rid durch  Zinkstaub  (204),  nicht  bei  Einwirkung  von  A1C1,  (205).  —  Fächer- 
förmig gruppirte,  glänzende  Nadeln  (aus  Alkohol  oder  Aether);  Schmp.  115  bis 
116°  (203). 
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a-Dimethylamidophcnylnaphtylsulfon,  C, 0H7- SO,- C,H4  N  (CH,),.  Bildet  sich 
aus  ot-Naphtalinsulfochlorid  und  Dimethylanilin  (neben  Tetraraethyldiamidodiphenylmethan)  (206). 
—  Schmp.  91°;  in  Wasser  nicht,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich.  Erhitzen  mit  conc. 
Salzsäure  auf  ISO0  liefert  Naphtalin,  Anilin,  Schwefelsäure  und  Chlormethyl;  Reduction  mit 
Zink  und  Schwefelsäure  führt  zu  a-Naphtylsulfhydrat  und  Dimethylanilin.  Erwärmen  mit  rauchen- 
der Salpetersäure  giebt  Penbinitrodimethylanilin  und  ß-Nitro-ß-Naphtalinsulfosäure. 

ß-Dimcthylamidophenylnaphty lsulfon,  bildet  sich  analog  aus  ß-Naphtalinsulfochlo- 
rid  und  Dimethylanilin  (206).  —  jln  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich.  Liefert  mit  conc.  Salz- 
säure dieselben  Producte  wie  das  a-Sulfon,  mit  Zink  und  Schwefelsäure  Dimethylanilin  und  ß-Naph- 
tylsulfhydrat,  mit  rauchender  Salpetersäure  Pentanitrodimethylanilin  und  ß-Nitro-ß-Naphtalinsulfo- 
säure  (206). 

VI.  Sulfoxyde. 

Dinaphtylsulfoxyd,  (CI0H7),SO,  bildet  sich  beim  Erhitzen  einer  Lösung  von  Naphtylen- 
dinaphtylsulfoxyd  (s.  d.)  mit  K5Cr,0T  (207).  —  Prismen;  Schmp.  162°- 

Dinitr  onaphtylsulfoxyd,  (C,0H6NO,)5SO.  Durch  4stUndiges  Erhitzen  von  Naphtylen- 
dinaphtylsulfoxyd  mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  121)  auf  130—140°  (207.)  —  Goldgelbe 
Prismen;  Schmp.  230—231°.  Unlöslich  in  Alkalien,  fast  unlöslich  in  Alkohol  und  Schwefel- 
kohlenstoff, sehr  wenig  löslich  in  Eisessig. 

Naphtylendinaphtylsulfoxyd,  CJ0HJ0SO,  entsteht  als  Nebenprodukt  bei  der  Dar- 
stellung der  Naphtonitrilc  aus  a-  und  ß-naphtalinsulfosaurem  Kali  und  gelbem  Blutlaugensalz ; 
aus  den  höchstsiedenden  Anthcilen  durch  Umkrystallisircn  aus  Alkohol  erhalten  (207).  —  Lange 
Nadeln;  Schmp.  111°.  Sehr  leicht  löslich  in  Aether,  Benzol,  Schwefelkohlenstoff,  warmem 
Eisessig.  Brom  substituirt;  K,Cr,07  und  Eisessig  liefern  Dinaphtylsulfoxyd ;  verdünnte  Salpeter- 
säure erzeugt  Dinitronaphtylsulfoxyd.    Essigsäureanhydrid  reagirt  nicht. 

Tribromn  aphtylendinap  htyls  ulfoxyd,  C80Hj7BrsSO.  Bildet  sich  bei  Einwirkung 
von  Brom  und  etwas  Jod  auf  Naphtylendinapbtylsulfoxyd  in  Schwefclkohlenstofflösung  (207).  — 
Nadeln;  Schmp.  182°.  Sehr  schwer  in  Alkohol  und  Eisessig,  leicht  in  Schwefelkohlenstoff 
löslich. 

VII.  Sulfinsäuren. 

o-Naph talin s ulfinsäure,  C10H7«SOSH,  wird  dargestellt  durch  Eintragen 
von  Natriumamalgam  in  eine  siedende,  alkoholisch-ätherische  Lösung  von 
a-Naphtalinsulfochlorid,  Abdestilliren  des  Aethers  und  Abscheiden  der  gebildeten 
Säure  mittelst  Salzsäure  (150,  208).  Die  durch  ihr  Blei-  oder  Bariumsalz  gerei- 
nigte Säure  bildet  weisse,  glänzende  Schüppchen,  welche  erst  bei  hoher  Tem- 
peratur schmelzen ;  in  salzsäurehaltigem  Wasser  schwer,  in  reinem  Wasser  leichter, 
mässig  in  Alkohol,  in  Aether  schwer  löslich.  Verdünnte  Salzsäure  spaltet  bei 
130°  in  Naphtalin  und  schweflige  Säure. 

K'C10H7SO,  -+-  $H,0.  Scidcnglänzende  Schüppchen.  —  Ag.  A.*)  Schüppchen,  leicht  lös- 
lich in  Wasser  und  Alkohol.  —  Ba-A*j+  1^H,0,  seideglänzende  Nadeln,  löslich  in  201  Thln. 
Wasser  von  14°  und  in  50  Thln.  siedendem  Wasser. —  Pb- A*,  -f-  H„0,  verzweigte,  glänzende 
Nadeln,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich. 

ß-Naphtalinsulfinsäure  entsteht,  analog  der  a-Säure,  aus  ß-Naphtalin- 
sulfochlorid  durch  Natriumamalgam.  —  Mikrokrystallinisches,  glanzloses  Pulver; 
Schmp.  105°;  in  Alkohol,  Aether  und  Wasser  mässig  löslich.  Wird  von  verdünnter 
Salzsäure,  in  der  sie  kaum  löslich  ist,  schon  bei  150°  in  Naphtalin  und  schweflige 
Säure  gespalten.    Bromwasser  liefert  Brom-ß-Naphtalinsulfinsäure  (208).  — 

K-CI0H7  SO,  -f-  |HaO.  Schwach  glänzende  Schüppchen.  —  Mg.  A*3 -+- 6 H,0.  Fett- 
glänzende  Schüppchen,  leichter  in  Alkohol  als  in  Wasserlöslich.  —  Ca  A*3  +  3HjO.  Glanzlos, 
krystallinisch,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich.  —  BaA*,.  Schwach  seidenglänzende  Nadeln; 
löslich  in  21  5  Thlu.  Wasser  von  15°  und  in  16  Thln.  siedendem  Wasser. 

•)  A*  bedeutet  den  nach  Abzug  von  1  Atom  Wasserstoff  bei  einbasischen  Säuren,  von 
2  Atomen  Wasserstoff  bei  zweibasischen  Säuren  u.  s.  w.  verbleibenden  Säurerest. 
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Chlornaphtalinsulfinsäurc,  C,  0HSC1S  0,H.  Bildung  beim  Eintragen  von  Natrium- 
amalgam in  die  ätherische  Lösung  von  Chlomaphtalinsulfobromid  (208).  —  Feine  Nadeln  (aus 
Alkohol).  -  Ba(C10H6Cl.SO,)a  -f-  1}H,0.  Lebhaft  glänzende  Schuppen  (aus  Wasser),  in 
Alkohol  fast  unlöslich. 

Brom-ß-Naphtalinsulfinsäure,  C10H6BrSO,H,  bildet  sich  durch  Einwirkung  von 
Brom  auf  die  wässrige  Lösung  der  ß-Naphtalinsulfinsäure.  —  Weisses  Pulver.  —  Ba(C10H6Br 
SO,),.    Körniges  Pulver,  in  Wasser  schwer,  in  Alkohol  fast  nicht  löslich  (208). 

Naphtalindisulfinsäuren  hat  man  aus  den  Chloriden  der  Naphtalindisulfosäuren  nicht 
darstellen  können  (208). 

VIII.  Sulfonsäuren. 
Die  beiden  isomeren  Naphtalinsulfonsäuren  entstehen  gleichzeitig  bei 
der  Einwirkung  von  warmer  concentrirter  Schwefelsäure  auf  Naphtalin  (209  bis 
212,  215),  beim  Einleiten  von  Schwefelsäureanhydrid  in  geschmolzenes  Naphtalin 
(213)  und  bei  der  Reaction  von  Chlorsulfonsäure  auf  Naphtalin  in  Schwefelkohlen- 
stofilösung  (214).  Es  hängt  dabei  wesentlich  von  der  angewendeten  Temperatur 
ab,  ob  mehr  von  der  a-  oder  von  der  ß- Verbindung  gebildet  wird  (212).  Bei 
100°  entstehen  ca.  80$  a-Naphtalinsulfosäurc  und  20$  ß-Naphtalinsulfosäure ;  bei 
160—170°  werden  ca.  75$  ß-  und  25$  a-Säure  gebildet.  Ausserdem  geht  letztere 
durch  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  in  die  beständigere  ß-Naphtalinsulfosäure  über. 
Die  Salze  der  ß-Säure  sind  im  Allgemeinen  schwerer  löslich  als  die  der  isomeren 
Verbindung. 

ct-N  aphtalinsulfo  säure, Ci0H7SO3H,  deren  Bildungsweisen  bereits  angeben, 
wird  ge  wonnen  durch  8 —  10  stündiges  Erhitzen  von  4Thln.  Naphtalin  mit  3Thln.  conc.  Schwefel- 
säure auf  100°  und  Eingiesscn  des  Reactionsproduktcs  in  die  10—12  fache  Menge  heissen 
Wassers.  Etwa  die  Hälfte  des  Naphtalins  entgeht  dabei  der  Reaction  und  wird  nach  dem  Er- 
kalten durch  Filtriren  von  der  wässrigen  Lösung  getrennt.  Letztere  wird  mit  kohlensaurem  Blei 
ncutralisirt  und  die  vom  Blcisulfat  befreite  Lösung  eingedampft,  wobei  sich  zuerst  das  Salz  der 
ß-Säure,  dann  solches  der  o-Verbindung  abscheidet.  Letzeres  wird  gereinigt  durch  Lösen  in 
10 — 12  Thln.  Alkohol,  in  welchem  das  ß-naphtalinsulfosaure  Blei  unlöslich  ist  (211).  Nach  dem 
Abdestilliren  des  Alkohols  krystallisirt  man  aus  Wasser  um. 

In  der  Technik  wird  die  Trennung  mit  Hülfe  der  Kalksalze  in  analoger  Weise  ausgeführt; 
jedoch  lassen  sich  die  letzteren  nicht  durch  das  Aussehen  unterscheiden  wie  die  Bleisalze  (215). 

Die  aus  dem  Bleisalz  durch  Schwefelwasserstoff  erhaltene  Säure  ist  krystalli- 
nisch,  zerfliesslich,  von  stark  saurem  Geschmack;  Schmp.  85— -90°;  in  Wasser 
und  Alkohol  leicht,  in  Aether  schwer  löslich  (216).  Erhitzen  mit  verdünnter 
Säure  oder  Wasser  allein  auf  180°  spaltet  glatt  in  Naphtalin  uud  Schwefelsäure 
(Unterschied  von  der  ß-Säure).  Conc.  Schwefelsäure  führt  beim  Erhitzen  in  ß- 
Naphtalinsulfosäure  über  (211,  212);  schmelzendes  Kali  oder  Natron  liefert  a-Naph- 
tol  (217);  wässrige  Bromlösung  giebt  Dibromnaphtaline  und  Monobromnaphtalin- 
sulfosäure  (176);  durch  Nitrirung  des  Bleisalzes  entsteht  a-Nitronaphtalinsulfo- 
säure  (218);  Destillation  des  Kalisalzes  mit  Rhodankalium  liefert  a-Naphtylsulfid 
(194);  Destillation  mit  Cyankalium  oder  gelbem  Blutlaugensalz  giebt  a-Cyannaph- 
talin,  a-Naphtonitril.  Durch  CrOs  oder  Kaliumpermanganat  in  saurer  Lösung 
entsteht  Phtalsäure  (160,  219),  durch  Reduction  Naphtalin  und  schweflige  Säure 
(150).  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  in  alkalischer  Lösung  liefert  etwas  o-Carb- 
oxyphenylglyoxylsäure  (651). 

K  C10HTSO,-4-iH,O.  Silberglänzende  Blätter;  bei  200°  wasserfrei.  Bei  11°  in  13  Thln. 
Wasser  und  in  10  8  Thln.  Alkohol  (85  g)  löslich  (211).  —  Ag-A*.  Schuppen,  bei  20°  in  etwa 
9-7  Thln.  Wasser  löslich  (216).  —  Ba.A#a  +  H,0.  Blätter,  bei  10°  in  87  Thln.  Wasser  und 
in  350  Thln.  Alkohol  (85{?)  löslich  (211).  —  Ca  A#,  +  2 HaO.    Blätter,  löslich  in  16  5  Thln. 
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Wasser  und  in  19*5  Thln.  Weingeist  bei  11°;  zuweilen  mit  3H30  in  milchweissen  Körnern 
(211).  —  Pb-AV  -+-  3H,0.  Glänzende  Blättchen;  bei  10°  in  Wasser  1  : 27,  in  Weingeist  t  :  11 
löslich  (211).    Durch  Kochen  mit  Bleioxyd  entstehen  basische  Salze  (216). 

at-Naphtalinsulfosäureäthylcster,  C, pHjSO,- C,HS.  Beim  Erhitzen  von  a-Naphtalin- 
sulfochlorid  mit  Alkohol.  —  Dickflüssig,  erstarrt  nach  einiger  Zeit  krystallinisch ;  in  WasseT  un- 
löslich, mit  Alkohol  und  Aether  mischbar.  Wird  bei  der  Destillation  zersetzt,  durch  Kali  leicht 
verseift,  ebenso  durch  Erhitzen  mit  Wasser  auf  150°.    Mit  PC14  entsteht  Naphtalinsulfochlorid. 

a-Naph  talinsulfochlorid,  C10H7-SO.,C1.   Aus  a-naphtalinsulfosaurem  Kali  durch  PCI i. 

—  Rhombische  Blattchen;  Schmp.  65— 66°;  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  (220,  192); 
siedet  unter  Zersetzung;  wird  durch  Wasser  langsam  zersetzt,  durch  Kali  und  Ammoniak  leicht  (220) ; 
durch  Erhitzen  mit  PC1&  auf  150— 160°  entsteht  a-Chlornaphtalin,  Thionylchlorid  und  Phosphor- 
oxychlorid  (222),  Reduction  mit  Zink  und  Schwefelsäure  fuhrt  zu  a-Naphtylsulfhydrat,  mit  Natrium* 
amalgam  in  alkoholischer  Lösung  zu  Naphtalin  und  schwefliger  Säure  (150),  in  ätherischer 
Lösung  zu  a-Naphtalinsulfinsäure  (150,208).  Harnstoff" liefert  einenKörperC,  0H7  SO,N4HS  (CO), 

(223)  .    Beim  Einleiten  von  Chlor  in  seine  Schwcfelkohlenstofflösung  entsteht  das 
Tetrachlorid,  C,  0HrCl4  S  0,C1  (221).  —-  In  Aether,  Benzol,  Chloroform,  Schwefel- 

kohlenstcfl  leicht  lösliches  Oel.    Mit  alkoholischem  Kali  entsteht  Dichlornaphtalinsulfosäurc. 

a-NaphtalinsuIfamid,  CIOHT'SO,'NH,.  Aus  dem  Chlorid  durch  wässriges  Ammoniak. 

—  Mikroskopische  Krystalle;  Schmp.  150°;  löslich  in  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol,  Aether 
und  Eisessig  (192,  220).  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  giebt  a-Phtalsulfonsäure  und  a-Sulfa- 
minphtalsäure.  Kali  zerlegt  in  Ammoniak  und  a-Naphtalinsulfosäure.  —  Cx  0Hr*S  0,'NH  Ag. 
Spiessige  Säulchen,  in  Alkohol,  Aether,  Ammoniak,  Eisessig  leicht  löslich.  —  Ein  äthylirtes 
Sulfamid  C10HTSO,NH  (CjH5)  ist  dargestellt;  zähe  Masse  (224).  —  Aus  Harnstoff 
und  o-Naphtalinsulfochlorid  bildet  sich  ein  Körper  C, ,N4SO,  -f-  HsO  (223).  —  Durch 
Anilin  tntsteht  aus  demo-Naj  htalinsulfochlorid  einAnilid  C10Hr-NSOJ  NH(C6Hi);  Schmp.  1 12° 

(224)  .  —  Durch  Einwirkung  von  Benzoy  lchlorid  auf  a-Naphtalinsulfamid  entsteht  ein  Körper 
C^Hj  SOj  NH  CylljO;  Prismen,  194— 1950  schmelzend.  In  Alkohol  schwer,  in  Aether  noch 
schwerer,  in  Wasser  nicht  löslich  (225).  Kochendes  Kali  zersetzt  in  Ammoniak,  benzoesaures  und 
a-naphtalinsulfusaures  Kali.  Bildet  eine  Reihe  von  Salzen  wie  eine  Säure  (220,  225).  PC1&  liefert 
ein  bei  92—94°  schmelzendes  Chlorid  C10H7SO.,N:CC1CSHS  (226). 

ß-Naphtalinsulfosäure.  Technisch  dargestellt  durch  mchistundiges  Erhitzen  gleicher 
Theilc  Naphtalin  und  Schwefelsäure  auf  200°.  Das  in  Wasser  gegossene  und  durch  Filtriren 
von  unverändertem  Naphtalin  und  Sulfonen  befreite  Reactionsprodukt  wird  in  der  Hitze  so  lange 
mit  Kalkmilch  versetzt,  als  noch  Gyps  niederfällt,  von  letzterem  fUtrirt  und  die  Lösung  mit  Soda 
neutralisirt.  Beim  Eindampfen  der  Losung  scheidet  sich  das  Natriumsalz  der  ß-Naphtalinsulfon- 
säure  zuerst  ab  und  wird  durch  Ausschleudern  von  der  Mutterlauge,  welche  den  grössten  Theil 
des  o-Salzes  enthält,  getrennt  (227,  228). 

Die  durch  Zersetzung  des  Bleisalzes  mit  Schwefelwasserstoft  dargestellte  freie 
Säure  bildet  blättrige,  nicht  zerfliessliche  Krystalle,  welche  mit  Salzsäure  sich 
ohne  Veränderung  auf  200°  erhitzen  lassen.  Zerfällt  erst  bei  hoher  Temperatur 
unter  Verkohlung  in  Naphtalin  und  Schwefeldioxyd  (211).  Bromwasser  erzeugt 
eine  Bromnaphtalinsulfosäure;  Nitrirung  des  Bleisalzes  führt  zu  mehreren  Nitro- 
naphtalinsulfosäuren  (230,  231);  Schmelzen  mit  Kali  zu  ß-Naphtol  (217).  Oxyda- 
tion mit  Kaliumpermanganat  liefert  in  neutraler  oder  saurer  Lösung  Phtalsäure,  in 
alkalischer  Lösung  etwas  o-Carboxyphenylglyoxylsäure  (651);  Schwefelsäure  und 
CrOs  eine  Naphtochinonsulfosäure  (?)  (232).  Erhitzen  mit  Benzol  und  Phosphor- 
säureanhydrid giebt  Naphtylphenylsulfon  (203).  Destillation  mit  gelbem  Blut- 
laugensalz oder  Cyankalium  erzeugt  ß-Cyannaphtalin,  ß-Naphtonitril. 

K-C|0HTSOS  +  JHaO.  Blättchen  (aus  Wasser)  oder  feine  Nadeln  (aus  Alkohol),  bei  10° 
löslich  in  15  Thln.  Wasser  und  in  115  Thln.  Weingeist  (85  g).  —  Ba-  A%  -f-  H,0.  Glänzende 
Blättchen,  bei  10°  1:290  in  Wasser,  1:1950  in  Weingeist  löslich.  —  CaA*r  Blättchen,  bei 
10°  in  Wasser  1:76,  in  Weingeist  1:437  löslich.  —  PbA#,  (-+-  wechselnde  Mengen  Wasser). 
Schuppen,  bei  10°  1:115  in  Wasser,  1:305  in  Weingeist  löslich  (211). 
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8-Naphtalinsulfosäurechlorid,  CJtHrSO,CI,  analog  der  a- Verbindung  dargestellt.  — 
Blättchen,  Schmp.  76°.  Gegen  I'Clj,  DimcthylaniUn,  bei  der  Reduction  mit  Zink  und  Schwefel- 
saure und  mit  Natriumamalgam  verhält  es  sich  dem  Isomeren  der  et-Reihc  analog  (233,  206, 
192,  208).  Durch  Einleiten  von  Chlor  in  das  in  Schwefelkohlenstoff  gelöste  Chlorid  entsteht 
das  Tetrachlorid,  C,0H,- Cl4SO,Cl,   glänzende  Würfel   (aus  Chloroform).     Schmp.  131° 

(234)  .  Mit  alkoholischem  Kali  entsteht  daraus  eine  Dichlornaphtalinsulfosäurc  (234).  Starkes 
Ammoniak  liefert  aus  dem  Chlorid  Ais  Amid,  C, „IlySOyNH,,  kleine  Blättchen,  Schmp.  217° 

(235)  ,  Oxydation  wie  bei  der  «-Verbindung.  Mit  Aethylamin  entsteht  das  Aethylamid,  C)0Hr 
SOj  NH  CjHj,  Schmp.  82  5°;  mit  Anilin  das  Anilid,  C,  0HrSO,-NHC6Hs,  Schmp.  132° 
(224). 

Tetrahydronaphtalinsulfonsäurc,  C10H,  ,'SOtII,  entsteht  aus  1  Tbl.  Naphtalin- 
tctrahydrtlr  durch  Erwärmen  mit  2—4  Thln.  conc.  Schwefelsäure  auf  40°  (236,  237).  —  Krystalle, 
in  Alkohol  und  Wasser  leicht  löslich.  Wird  bei  Gegenwart  starker  Schwefelsäure  bei  175° 
durch  Wasserdampf  in  Schwefelsäure  und  NaphtalintctrahydrUr  gespalten,  während  Naphtalinsulfo- 
säure  schon  bei  160°  gespalten  wird  (Methode  zur  Trennung  des  Naphtalins  von  seinem  Tetra- 
hydrür)  (238).  — 

Na-Cl0Hlt-SOs  +  H,O.  Tafeln,  in  Wasser  löslich.  —  BaA%4-HHaO  (oder  2H,0), 
leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

N aphtalindisulfonsäuren,  C10H6  (SOsH)a. 

Durch  4  stündiges  Erhitzen  von  1  Tbl.  Naphtalin  mit  5  Thln.  conc.  Schwefel- 
säure auf  160°entstehen  zwei  isomere Naphtalindisulfosäuren  (2.-2'[a-]und  2.-3'  [3-]Di- 
suhbsäure)  in  etwa  gleicher  Menge  (239—241)  ;  daneben  in  geringer  Menge  eine 
dritte  Disulfosäure  (Schmp.  desChlorids=  125°)  (242).  Bei  höherer  Temperatur  und 
längerem  Erhitzen,  z.  B.  24  Stunden  auf  180°,  bildet  sich  fast  nur  2-3'-Säure,  in- 
dem unter  diesen  Umständen  die  2-2'-Säure  in  die  2-3'-Säure  übergeht. 

Die  drei  bei  der  Sulfurirung  in  höherer  Temperatur  sich  bildenden  Naphtalindisulfosäuren 
lassen  sich  durch  Ueberführung  in  ihre  Kalksalze  von  einander  und  von  der  Schwefelsäure 
trennen.  Das  Sali  der  2-3'-Säurc  ist  am  schwersten  löslich  und  wird  nur  schwierig  von  Wasser 
wieder  aufgenommen,  wenn  es  einmal  durch  Eindampfen  abgeschieden  war.  Das  Kalksalz  der 
2-2' -Säure  ist  von  mittlerer  Löslichkeit,  das  der  dritten  Disulfosäure  ist  am  leichtesten  löslich 
und  sammelt  sich  daher  in  den  letzten  Mutterlaugen  an.  Zur  weiteren  Reinigung  kann  man 
durch  kohlensaures  Kali  die  Kalisalze  darstellen  und  aus  diesen  durch  Chlorphosphor  die  Chlo- 
ride der  Sulfosäuren,  welche  sich  durch  fractionirte  Krystallisation  aus  Benzol  trennen  lassen, 
in  welchem  das  Chlorid  der  2-2'-Säure  leicht  (1:7,5  bei  14°),  das  der  2-3'-Säurc  sehr  schwer 
(1 : 220,7)  löslich  ist  (239).  Durch  Erhitzen  der  Chloride  mit  Wasser  auf  150°  werden  die  Säuren 
regenerirt,  höheres  Erhitzen  auf  200°  spaltet  in  Naphtalin  und  Schwefelsäure. 

2-2'-Naphtalindisulfosäure  ([a-]  Säure).  Bildet  sich  aus  Naphtalin  und 
Schwefelsäure  (s.  oben)  (243).  —  Sehr  zerfliessliche,  lange  Nadeln;  in  kalter  conc. 
Salzsäure  wenig  löslich.  Schmelzendes  Kali  liefert  Dioxynaphtalin ;  Destillation 
mit  Cyankalium  führt  zu  2-2'-Dicyannaphtalin.  Anhaltendes  Erhitzen  mit  conc. 
Schwefelsäure  auf  180°  führt  in  2-3'-Disulfosäure  ([ß-]  Säure)  über.  PBr5  giebt 
2-2'-Dibromnaphtalin. 

kj"cioh«  (so»)a'+  2HsO.  Nadeln,  im  wasserfreien  Zustande  1:1,4  in  Wasser  von  18° 
löslich.  —  Na,  A#  +  6HaO.  Wasserfrei  1 : 2,2  löslich.  —  BaA*-f-  2  H,0.  Wasserfrei  1:82,2 
löslich.  —  Ca-A*--r-6HaO.    Wasserfrei  1:6,2  löslich.  —  Pb.A*  +  2HsO,  leicht  löslich  (239) 

Durch  PC1S  entsteht  aus  dem  Kalisalze  beim  Erhitzen  auf  140°  das 

2-2'-Naphtalindisulfosäurcchlorid,  C,0H6-  (SOsCl)4.  —  Prismen;  Schmp.  157  bis 
158°  (239).  In  Benzol  bei  14°  1:7.5  löslich,  massig  in  Aethcr,  sehr  leicht  in  Eisessig.  Mit 
Ammoniak  entsteht  das  Amid  C10H6  (SO,-NH3)r  —  Silberglänzende  Nadeln;  Schmp.  242  bis 
243°.    In  heissem  Wasser  und  Weingeist  ziemlich  leicht  löslich  (239). 

2-3'-Naphtalindisulfosäure  ([ß-]  Säure).  Bildungsweise  aus  Naphtalin 
und  Schwefelsäure  s.  oben.  —  Glänzende  Blättchen,  an  der  Luft  langsam  zer- 
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fliessend.  Schmelzendes  Kali  giebt  [p-]  Naphtolsulfonsäure  und  dann  [ß-[  Dioxy- 
naphtalin.    Verhält  sich  sonst  gegen  Reagentien  analog  der  2-2'-Säure. 

K,-CI0H6  (SO,),.  Nadeln,  bei  18°  löslich  in  19  2  Thln.  Wasser.  —  Na,-A*-+  H,0, 
wasserfrei  1 : 8,4  in  Wasser  löslich.  •-  Ba  A#+  H30  und  Ca- A*  lösen  sich,  einmal  ausgeschieden, 
nur  langsam  wieder  auf.    Pb'A4"H,0.  Krusten. 

Das  Chlorid  C10H«- (SOs  Cl),  bildet  kleine  Nadeln;  Schmp.  226°.  In  Benzol  1 : 220.7 
löslich  (bei  14°),  in  Acthcr  fast  nicht,  in  siedendem  Eisessig  massig.  Ammoniak  bildet  daraus 
das  Amid  CJftHt(SO,*NH,),.  Nadeln  (aus  Amylalkohol);  zchmilzt  nicht  bei  3050.  In  heissem 
Wasser  sehr  wenig,  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Toluol  fast  nicht  löslich  (239). 

l-4'-Naphtalindisulfosäure  entsteht  durch  Einwirkung  von  Chlorsulfon- 
säure  auf  Naphtalin  oder  auf  a-Naphtalinsulfosäure  (242).  Das  Chlorid  dieser 
Säure  bildet  kleine  Prismen  (aus  Benzol),  Schmp.  183°,  und  giebt  mit  PC15  das 

1-  4'-Dichlornaphtalin  (242). 

Die  bei  der  Sulfurirung  des  Naphtalins  in  geringer  Menge  neben  2-2'-  und 

2-  3  -entstehende 

Naphtalindisulfonsäure  bildet  sich  auch  aus  ß-naphtalinsulfosaurem  Salz 
und  Chlorsulfonsäure  (242).  Das  Kalksalz  ist  sehr  leicht  löslich;  Schmelzen  mit 
Kali  liefert  ein  bei  158°  schmelzendes  Dioxyn  aphtalin.  Das  Chlorid  schmilzt 
bei  125°.    PC15  erzeugt  daraus  ein  bei  59°  schmelzendes  Dichlornaphtalin. 

Naphtalinhcxahydrurdisuifonsäure:  C,  „H,  ,(80,11),.  Durch  Einwirkung  von  40  Grm. 
Hexahydronaphtalin  auf  ein  Gemenge  von  200  Grm.  rauchende  Schwefelsäure  und  200  Grm. 
Schwefelsäureanhydrid  erhalten.  Durch  Krystallisation  des  Kalisalzes  aus  Alkohol  erhält  man 
zwei  Isomere,  die  [«-]  Säure,  deren  Kalisalz  wasserfrei  und  in  Alkohol  löslich  ist  und  die  [ß-J 
Säure,  deren  Kalisalz  !  MI  <  >  enthält  und  in  Alkohol  unlöslich  ist  (68). 

Naphtalintrisulfonsäure  wird  erhalten  durch  Behandlung  von  Naphtalin  mit  rauchender 
Schwefelsäure  bei  80—180°,  je  nach  dem  Anhydridgehalt  der  Säure.  Reinigung  durch  fractionirte 
Krystallisation  des  Natronsalzes  aus  Wasser  oder  durch  Ausziehen  desselben  mit  Alkohol.  — 
Schmelzen  mit  }  TU.  Natron  und  ebensoviel  Wasser  bei  170—180°  liefert  ein  Gemisch  von 
Naphtoldisulfosäuren  (327). 

Naphtalintetrasulfonsäurc,  C, 0H4(SO,H)4  +  4HaO.  Bildet  sich  durch  Erhitzen 
von  Naphtalin  mit  rauchender  Schwefelsäure  und  Phosphorsäureanhydrid  auf  260°  (244). 
Zur  Reinigung  wird  die  Lösung  des  Bariumsalzes  bei  gewöhnlicher  Temperatur  verdunstet, 
wobei  das  Salz  einer  isomeren  Säure  in  der  Mutterlauge  bleibt  (245).  —  Die  aus  dem  abge- 
schiedenen Bariumsalze  dargestellte  Säure  bildet  Prismen,  die  bei  höherer  Temperatur  ihr 
Wasser  abgeben  und  sich  oberhalb  170°  zersetzen.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in 
kaltem  Alkohol,  unlöslich  in  Acthcr. 

K4-C10H4(SO,\  4-  2H,0  Nadeln.  —  Na4  A*  +  10H,O  Vierseitige  Prismen.  — 
Ag4*A*  4-  2^HaO,  feine  Nadeln.  -  Ba,-A»  Prismen.  -  Pb,A»  4-  6HaO,  krystallinisch,  in 
Wasser  leicht  löslich.  —  Cu.;A#-f-  I2H,0.  Blaue  Prismen,  leicht  löslich  in  warmem  Wasser  (245). 

Halogensubstituirte  Sulfonsäuren. 

1-4-Chlornaphtalinsulfosäure,  C10HeCl.SOsH.  Entsteht  aus  a-Chlor- 
naphtalin  und  rauchender  Schwefelsäure  bei  140°  (246,  247),  sowie  aus  1-4-Naph- 
tylaminsulfosäure  (Naphtionsäure)  durch  salpetrige  Säure  und  Salzsäure  (247).  — 
Butterartige  Masse,  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

K-C,0HsCl  SO3,  schwer  löslich  in  Wasser.  —  Ba.A*,  Tafeln,  schwer  löslich  in  Wärter. 
Aethylcstcr;  C,  0HgClSO3  CjHj,  dünne  Tafeln,  Schmp.  104°.  Das  Chlorid  C,  0H6C1SO-,C1, 
Prismen  (aus  Benzol)  vom  Schmp.  95°,  bildet  mit  PC15  l-4-Dichlornaph  talin  (247).  Das  Amid 
schmilzt  bei  187°. 

l-4'-Chlornaphtalinsulfonsäure,  C,0H6  Cl  SO8H  4-  2H, O,  ensteht  aus 
1-4'  Nitronaphtalinsulfonsäure  durch  Reduction  und  darauf  folgenden  Austausch 
von  NHj  gegen  Cl.  —  (248).    PC15  liefert  l-4'-Dichlornaphtalin. 
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K-CjoHjCISO,.    Silberglänzende  Nadeln.  —  Na.  A*.  Dünne  Schuppen.  —  Ag.  A*.  Dünne, 
wasserfreie  Täfelchen.  —  Ba  A%      H  ^  O  (bei  100°).    Undeutlich  krystallinisch. 

Acthylester,  C, „H6C1  SO C ?  II %,  Prismen  (aus  Chloroform);  Schmp.  46°. 
Chlorid,  C„HcClSO,&    Krystalle;  Schmp.  95°. 

Araid,  C10HCC1SO,NH3.    Silberglänzende  Schuppen;  Schmp.  226°  (248). 

1-  3'-Chlornaphtalinsulfosäure,  durch  Rcduction  von  [ß-]Nitronaphtalin- 
sulfonsäure  (230)  und  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  und  Kupferchlorür  (248).  — 
Leicht  löslich,  farblose  Tafein  oder  honiggelbe  Masse. 

K  C10H6ClSO3.    Glänzende  Tafeln.  —  Ba.A*, -+- HaO.    Krystallinisches  Pulver. 
Acthylester,   Schmp.   111°.    —    Chlorid,   Schuppen,  Schmp.  114 — 115°.  —  Amid, 
Blättchen,  Schmp.  216°. 

2-  4-<?)Chlornaphtalinsulfonsäurc,  aus  ^Chlornaphtalin  und  Schwefel- 
säure, neben  der  2-3'-Säure  (249).  —  PCI-,  liefert  Dichlornaphtalin,  Schmp.  61° 

2-3'-Chlornaphtalinsulfosäure,  neben  2-4-Säure  aus  ß-Chlornaphtalin  und 
Schwefelsäure  (250).  Ferner  aus  p-Naphtylaminsulfosäure  durch  N3Os  und  Cu2Cl,. 
—  Giebt  mit  PC15  das  2-3'-  Dichlornaphtalin. 

Das  Chlorid  schmilzt  bei  108.5    109.5°;  das  Amid  bei  183—184°  (251). 

Eine  31  oder  2'-l-Chlornaphtalinsulfonsäure  entsteht  aus  der  ent- 
sprechenden Amidonaphtalinsulfonsäurc  durch  Diazotirung  (1123). 

Chlorid,  C10H6.C1.SO,C1.  Brcitgedrückte  Nadeln  (aus  Chloroform);  Schmp.  129°  — 
Brom  id.  Nädclchen  (aus  Chloroform);  Schmp.  139°  —  Amid.  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol) ; 
Schmp.  235°. 

[7-]  Chlornaphtalinsulfonsäure  (1-3- oder  1-2'-)  entsteht  durch  Erwärmen 
von  [7-]  Diazonaphtalinsulfonsäuie  mit  Chlorwasserstoffsäure  (1135). 

K'C,0HgClSO4.  Dünne,  glänzende  Schuppen.  —  Ag  Salz.  Kleine  Nadeln,  ziemlich 
löslich.    Ba.A% -f- 3H20.    Sehr  schwer  löslich. 

Acthylester,  C,0H§ClSOtCtH».    Nadeln;  Schmp.  76°  oder  79°. 

Chlorid,  C|0H6C1SO,C1.    Krystalle,  Schmp.  106°. 

Amid,  CIOHCC1SO>NH1.    Trianguläre  Schuppen;  Schmp.  168°. 

Bei  Einwirkung  von  Chlorsulfonsäurc  auf  Monochlornaphtalin  entsteht  nehen  1-4-Derivat 
eine  geringe  Menge  einer  Chlornaphtalinsulfonsäure,  deren  Chlorid  bei   127°  schmilzt. 

Dichlornaphtalinsulfonsäurcn,  C10HSC19.SO,H. 
Dichlornaphtalina-Sulfonsäure    entsteht    beim    Kochen    des    Tetrachlorids  des 
et-Naphtalinsulfochlorids  mit  alkoholischem  Kali  (252). 

Lange  glänzende  Nadeln,  in  kaltem  Wasser  ziemlich  löslich. 

K*C10HSCI3-SO,  -+-  2HsO.  Seidenglänzende  Nadeln;  bei  100°  getrocknet  löst  es  sich 
1:115  in  Wasser  von  15°.  —  Na. A#  +  211,0.  Platte  Säulen.  —  Ag.A*  +  2H,Ü.  Seiden- 
glänzende  Nadeln.  —  Ba.A*3,  CaA*3 -+-411,0  und  das  Bleisalz  sind  in  Wasser  sehr  schwer 
löslich. 

Das  Chlorid,  CX0HiClJ.SO;JCl,  bildet  grosse,  glänzende  Säulen  (aus  Benzol),  Schmp.  145°. 
Giebt  mit  PC14  [7-]  Trichlornaphtalin.  -  Das  Amid,  C10H5C1,  SO,  NH„  bildet  platte, 
federähnliche  Krystalle  (aus  Alkohol).    Schmp.  gegen  250°  unter  Schwärzung. 

Dichlornaphtalin- ß-Sulfonsnurc  bildet  sich  durch  Zerlegung  des Tetrachloradditionv 
produktes  der  ß-Naphtalinsulfonsäure  mit  alkoholischem  Kali  (253).  —  Scheidet  sich  beim 
Abkühlen  warmer  concentrirtcr  Lösungen  gallertartig  ab.  In  kaltem  Wasser  wenig,  in  warmem 
sehr  leicht  löslich. 

K-C10HSC1,-SO,  +5H30.  Feine,  eine  Gallerte  bildende  Nadeln.  —  Ag.A#-f-H,0. 
Krystallinisch,  sehr  schwer  loslich  in  kaltem  Wasser.  —  Ba.  A*, -f- 4H,0.  Feine  Nädelchen, 
sehr  schwer  löslich.  —  CaA*,  +  2H.,0.  Nadeln,  schwer  löslich.  —  Zn  A#,  -+-  13H,0.  Feine 
Nadeln,  schwer  löslich  in  kaltem,  leicht  in  warmem  Wasser.  —  Plr  A*,  +  4H,0.  Nadeln, 
sehr  schwer  löslich.  —  Mn-A*,  +  7H,0  Blätter,  sehr  schwer  löslich. 
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Das  Chlorid  bildet  feine  Nüdelchen  (aus  Benzol);  Schmp.  133°;  in  Schwefelkohlenstoff  und 
Benzol  leicht  löslich.  PC1S  liefert  Trichlornaphtalin.  —  Das  Ami d  schmilzt  bei  circa  245° 
unter  Schwärzung.  Seidenglänzende,  zu  Kugeln  vereinigte  Nadeln.  In  Alkohol  leicht,  in  Wasser 
fast  nicht  löslich  (253)- 

Durch  Behandlung  von  einem,  wohl  nicht  einheitlichen,  Dichlornaphtalin  mit  Schwefelsäure 
stellte  Zinin  eine  Dichlomaphtalinsulfonsäure  dar  (246).  Laurent  erhielt  mittelst  rauchender 
Schwefelsäure  aus  einem  Trichlornaphtalin  eine  Trichlornapthalinsulfonsäure,  deren  Kalium- 
und  Bariumsalz  gallertartige  Massen  waren,  ebenso  aus  einem  Tetrachlornaphtalin  eine  Tetra- 
chlornaphtalinsulfonsäure.    Kaliumsalz  krystallinische  Flocken. 

1-4-Bromnaphtalinsulfonsäure,  C,0H6BrSOsH.  Entsteht  aus  ot-Brom- 
napbtalin  durch  Lösen  in  rauchender  Schwefelsäure  (254,  229,  150,  170)  oder 
durch  Einwirkung  von  Chlorsulfonsäure  (Armstrong).  Reinigung  durch  Krystalli- 
sation  des  Kalisalzes  aus  Alkohol.  —  Breite  Nadeln;  Schmp.  138—139°.  In 
Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht,  in  Aether  sehr  schwer  löslich.  Durch  Destil- 
lation des  Kalisalzes  mit  Cyankalium  entsteht  Dicyannaphtalin  (Schmp.  204°). 
PBr6  liefert  1-4-Dibromnaph talin.  (In  einem  Falle  wurde  [e]  Dibromnaphtalin 
erhalten;  es  entstehen  also  bei  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  a-Brom- 
naphtalin  vielleicht  zwei  Sulfonsäuren)  (170).  Reduction  mit  Natriumamalgam 
führt  zu  Naphtalin,  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  in  alkalischer  Lösung 
zu  Phtalsäure.    Schmelzendes  Kali  giebt  kein  Bromnaphtol  (168). 

Ba  (C10H6  Br.SO,),  +  2H,0.  Glänzende  Blättchen,  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  — 
CaA%  +  311,0,  dem  Ba-Salze  ähnlich.  -  PbAV  -4-  1  JH,0.  Undeutliche  Krystallc,  in  kaltem 
Wasser  schwer,  in  heissem  und  Alkohol  leichter  löslich  (150).  —  Das  Chlorid  C10II6Br,SO;fCl 
bildet  Prismen  (aus  Benzol);  Schmp.  86— 87°  (170);  — Bromid,  rhombische  Tafeln,  Schmp.  1 14"5°- 
—  DasAmid  bildet  (aus  Wasser)  kleine  Blättchen,  Schmp.  195°.  In  heissem  Wasser  schwer,  in 
heissem  Alkohol  leichter  löslich.  —  Bei  Einwirkung  von  PC14  auf  l-4bromnaphtalinsulfonsaurcs 
Natron  entsteht  neben  Bromnaphtalinsulfonsäurechlorid  das  isomere  Chlornaphtalinsulfon- 
säurebromid,  Schmp.  115—116°  (208). 

l-4'-Bromnaphtalinsulfonsäure  entsteht  aus  a-Naphtalinsulfosäure  und 
Brom  in  wässriger  Lösung  (229,  170).  Ferner  aus  l-4'-Diazonaphtalinsulfonsäure 
durch  BromwasserstofT  (326).  —  Syrup,  krystallinisch  erstarrend;  Schmp.  104°. 
In  Wasser  und  Alkohol  leicht,  in  Aether  kaum  löslich.  —  K  C,  0H6Br.SOv 
Sternförmig  gruppierte  Spiesse.  Destillation  mit  Cyankalium  giebt  Dicyan- 
naphtalin, Schmp.  236°  (229).    PBr5  liefert  l-4'-Dibromnaphtalin. 

Der  Aethylcstcr  bildet  Krystalle  vom  Schmp.  51°. 

Das  Chlorid  schmilzt  bei  90°;  Prismen  (aus  Benzol  und  Aether).  —  Amid,  Nadeln, 
Schmp.  232-233°  (326). 

Durch  Bromiren  von  ß-Naphtalinsulfosäure  entsteht  eine  bei  52°  schmelzende 

Brom  ß-Naphtalinsulfosäurc.  In  Aether  löslich  (im  Gegensatz  zu  1-4  und  1-4'- 
Säurc).  —  Das  Kalisalz,  kleine  Täfelchcn,  liefert  mit  Cyankalium  ein  Dicyannaphtalin  vom  Schmp.  170° 
(229).  —  Beim  Sulfuriren  von  a-Bromnaphtalin  entsteht  neben  dem  1-4-Derivat  eine  kleine 
Menge  einer  isomeren  B romna phtalinsulf osäure,  deren  Chlorid  bei  151°  schmilzt. 

Dibrom-ß-Naptalinsulfonsäure,  Cj  0HsBr,  .SO,H,  entsteht  als  Hauptprodukt  beim 
Bromiren  von  ß-Naphtalinsulfonsäure  (17c).  —  Krystallinisch.  PBr5  liefert  [y-]  Tribrom- 
naphtalin.  —  Chlorid,  C,0H9Br,  SO,Cl,  Nadeln,  Schmp.  108—109°;  —Amid,  Krusten, 
Schmp.  237—238°. 

Durch  Sulfurirung  eines,  wohl  nicht  einheitlichen,  Dibromnaphtalins  stellte  Laurent  eine 
D  ibromnaphtalinsulfonsäure  dar  (254). 

3.    Nitroso-  und  Nitroderi vate. 
a-Nitrosonaphtalin,  C10H7  NO.  Bildet  sich  bei  Einwirkung  von  Nitrösyl- 
bromid  auf  Quecksilbernnphtyl  in  Schwefelkohlenstofflösung.    Selbst  durch  ein 
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complicirtes  Reinigungsverfahren  nur  schwierig  von  quecksilberhaltigen  Neben- 
produkten zu  trennen  (281).  —  Gelbe,  körnige  Krystallc  (aus  Aceton).  Schmp.  89° 
(282).  Bei  134°  zersetzt,  mit  Wasserdampf  flüchtig.  Geruch  dem  des  Nitroso- 
bcnzols  sehr  ähnlich.  Verbindet  sich  mit  Anilin  zu  einem  rothen  Körper.  Mit 
Phenol  und  Schwefelsäure  entsteht  eine  blaue  Färbung.  —  Ein  Isomeres  ist  von 
Canzoneki  beschrieben;  Schmp.  G4— G5°  (283). 

1-4-Dinitrosonaphtalin,  C,0H6(NO)S.  Entsteht  durch  Oxydation  von 
1-4-Naphtochinondioxim  in  Sodalösung  mit  rothem  Blutlaugensalz  (973).  —  Hell- 
gelbes, beim  Trocknen  sich  etwas  röthlich  färbendes  Pulver.  Im  Capillarröhrchen 
bei  120°  verpuffend,  zuweilen  schon  beim  Trocknen  auf  dem  Wasserbade.  Nicht 
flüchtig;  in  allen  indifferenten  Lösungsmitteln  unlöslich. 

1-2-Dinitrosonaphtalin.  Entsteht  durch  Oxydation  von  1-2-Naphtochinon- 
dioxim,  C10H6(NOH)8,  in  alkalischer  Lösung  mit  rothem  Blutlaugensalz  oder 
Silberoxyd,  oder  mit  Salpetersäure  in  Eisessiglösung  (255);  ferner  durch  Ein- 
wirkung von  Brom  (256).  —  Lange  Nadeln  (aus  Alkohol),  mit  Wasserdampf 
flüchtig;  in  heissem  Benzol  leicht,  in  kaltem  Alkohol  und  Ligroin  schwer,  in 
Wasser,  Säuren  und  Alkalien  nicht  löslich.  Schmp.  126—127°.  Wird  durch 
SnCl2  oder  Natrium  und  Alkohol  nicht  reducirt.  Scheint  weder  mit  essigsaurem 
Anilin  noch  mit  Phenol  und  Schwefelsäure  zu  reagiren. 

a-Nitronaphtalin,  C10H7NO2,  von  Laurent  1835  entdeckt  (257)  und 
von  ihm  Nitronaphtalase  genannt.  Bildet  sich  fast  als  einziges  Mononitroprodukt 
bei  Einwirkung  von  Salpetersäure  oder  Untersalpetersäure  auf  Naphtalin  (257 — 
259,  266,  267,  284),  durch  Diazotirung  von  1-4-Nitronaphtylamin  (Schmp.  191°)  und 
Behandlung  mit  absolutem  Alkohol  (260)  und  durch  die  gleiche  Reaction  aus 
l-4'-Nitronaphtylamin  (Schmp.  118—119°)  (258,  261).  Ferner  durch  Einwirkung 
von  conc.  Salpetersäure  auf  a-Naphtoesäure  (1175). 

Zur  Darstellung  bringt  man  10  Thle.  Naphtalin  mit  8  Thln.  Salpetersäure  (spec.  Gew.  1.4) 
und  10  Thln.  Schwefelsäure  (spec.  Gew.  1.84)  in  Apparaten  zusammen,  wie  sie  für  Nitrobenzol- 
darstcllung  gebraucht  werden.  Nach  dem  Ablassen  der  unteren  Säureschicht  lässt  man  das 
Produkt  noch  im  flüssigen  Zustande  unter  Umrühren  in  kaltes  Wasser  fliessen,  wobei  es  erstarrt. 
Es  wird  dann  mit  Wasser  und  etwas  Alkali  zur  Entfernung  der  Säuren  gewaschen  (262). 
Ueber  andere  Darstellungsmctoden  s.  (258,  263,  264,  265).  —  Zur  weiteren  Reinigung  des 
rohen  Nitronaphtalins  wird  es  nach  dem  Trocknen  mit  wenig  kaltem  Alkohol  zusammengerieben 
und  in  möglichst  wenig  kaltem  Schwefelkohlenstoff  gelöst.  Hierbei  bleibt  Dinitronaphtalin 
zurück.  Das  aus  dem  Eiltrat  nach  dem  Abdestilliren  des  Schwefelkohlenstoffs  gewonnene  Produkt 
wird  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  —  Nitrirung  in  Eisessiglösung  führt  nach  einmaligem  Um- 
krystaUisircn  zu  einem  einheitlichen  Produkte  (259). 

Lange,  gelbe,  glänzende  Nadeln  (aus  Alkohol);  Schmp.  58,5°  (258),  Siedep.  304° 
(268);  spec.  Gew.=  P331  bei 4°  (269),  im  flüssigen  Zustande  bei/°=  P2226  —  0  0019 
(/— 61-5°)  (270).  Molekularbrechungsvermögen  s.  (33,  132).  100  Thle.  Alkohol 
(87.5 ft)  lösen  bei  15°  2.81  Thle.  (258);  in  warmem  Alkohol  und  Aether  ist  es 
leicht  löslich;  in  kaltem  Schwefelkohlenstoff  im  Gegensatz  zu  den  höher  nitrirten 
Derivaten  leicht  löslich.  —  Chlor  wird  von  geschmolzenem  Nitronaphtalin  ohne 
Salzsäureentwicklung  absorbirt.  Beim  weiteren  Erhitzen  wird  dann  unter  Ent- 
bindung von  Salzsäure  und  Stickoxyden  ein  Gemenge  von  Chlor-  und  Chlornitro- 
derivaten  des  Naphtalins  gebildet.  —  Brom  liefert  Bromnitronaphtalin  (Schmp.  1 22.5°), 
Dibromnitronaphtalin  (Schmp.  96*5 — 98c)  und,  beim  Erwärmen  des  Produktes  mit 
Alkohol  ohne  vorherige  Entfernung  des  Bromwasserstoffs,  zwei  isomere  Nitro- 
naphtalintetrabromide,  C,  0H7  .NO,  .Br4  (272).  —  Jod  reagirt  nicht.  —  Brom- 
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wasscrs  toffliefert  beim  Erhitzen  auf  195°Bromnaphtalin,  Dibromnaphtalin,  Stick- 
oxyd und  Brom  (273).  —  PC15  führt  in  a-Chlornaphtalin  über,  P2S5  reagirt 
beim  Erwärmen  heftig  (268).  Durch  Kochen  mit  Salpetersäure  entsteht 
Dinitronaphtalin;  conc.  Schwefelsäure  wirkt  in  der  Wärme  sulfurirend.  Oxy- 
dation mit  Cr 08  in  Eisessig  führt  zu  v-Nitrophtalsäure  und  o-Nitrophtalid.  10  bis 
12-stündiges  Erhitzen  mit  Kalikalk  auf  150°  in  einem  Luftstrome  liefert  etwas 
Nitro-a-Naphtol  (274,  275).  Detillation  mit  Zinkstaub,  ungelöschtem  Kalk 
oder  Bleioxyd  giebt  a-ß-Naphtazin  (Laurent's  Naphtase)  (276—278,  522,  523). 
Natriumamalgam  wirkt  in  alkoholischer  Lösung  unter  Bildung  von  Azoxynaphtalin, 
C20H14N2O  (280).  Stärkere  Reductionsmittel  z.  B.  Zinn  und  Salzsäure  reduciren 
das  a-Nitronaphtalin  zu  a-Naphtylamin  (265). 

Beim  Erwärmen  des  Reactionsproductes  von  Brom  auf  a-Nitronaphtalin  mit  Alkohol  ohne 
vorherige  Entfernung  des  Bromwasserstoffs  bleiben  zwei  Nitronaphtalintetrabromide  zurück,  das 
[a-]  und  das  [f']  Derivat,  von  denen  erstcres  in  kaltem  Alkohol  leichter  löslich  ist.  Das  [<*-]  Tetra- 
bromid  bildet  Nadeln  vom  Schmp.  130.5—131°;  wird  durch  längeres  Kochen  grössten  Theils  in 
die  [7-]  Modifikation  Ubergeführt.  Erhitzen  auf  135 — 137°  zersetzt  es  zum  Theil  in  Bromnitro- 
naphtalin,  Brom  und  Bromwasserstoff,  theils  liefert  es  [ß-]  Tetrabromid,  kurze  Prismen,  in 
kaltem  Alkohol  wenig  löslich;  Schmp.  142—143.5°. 

Das  [7-]  Tetrabromid,  welches  beim  Bromiren  des  a-Nitronaphtalins  und  Kochen  mit 
Alkohol  entsteht,  bildet  kurze  Prismen  und  schmilzt  bei  172—173°,  wobei  es  glatt  das  bei 
122.5°  schmelzende  Bromnitronaphtalin  liefert. 

ß-Nitron  aphtal  in  entsteht  sehr  wahrscheinlich  in  geringen  Mengen  bei  der 
directen  Nitrirung  des  Naphtalins  bei  Gegenwart  von  Schwefelsäure,  da  das  tech- 
nische a-Naphtylamin  ß-Derivat  enthält  (284),  ferner  bei  der  Diazotirung  von 
ürthonitro-a-Naphtylamin  (Schmp.  144°)  mittelst  Aethylnitrit  und  Alkohol  (285,  286) 
und  aus  ß-Naphtylamin  durch  Umwandlung  in  Diazonaphtalinnitrit  und  Behandlung 
mit  Kupferoxydul  (287).  —  Kleine,  gelbe  Nadeln;  Schmp.  79°.  Mit  Wasserdampf 
flüchtig,  nach  Zimmt  riechend.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Eisessig,  Aether, 
Chloroform.  Zink  und  Eisessig  (weniger  glatt  Zinnchlorür  und  Salzsäure)  redu- 
ciren zu  ß-Naphtylamin  (285). 

Dinitronaphtaline,  C10H6(NO2)j. 

Bei  der  direkten  Nitrirung  des  Naphtalins,  sowie  bei  Einwirkung  von  Untersalpetersäure 
(267),  entstehen  zwei  isomere  Dinitroprodukte  (229),  zu  deren  Darteilung  man  100  Grm. 
Naphtalin  mit  310  Ccm.  roher  Salpetersäure  einen  Tag  stehen  lässt,  dann  160  Ccm.  Schwefel- 
säure zufügt  und  einen  Tag  auf  dem  Wasserbade  erhitzt.  Das  Produkt  wird  mit  Wasser  gewaschen, 
getrocknet  und  zur  Entfernung  von  Mononitronaphtalin  mit  Schwefelkohlenstoff  ausgezogen. 
Darauf  wird  der  Rückstand  mit  etwas  kaltem  Aceton  gewaschen  und  schliesslich  so  lange  mit 
Aceton  ausgekocht  und  jedesmal  heiss  filtrirt,  bis  der  Schmelzpunkt  auf  210 — 212°  gestiegen  ist. 
Statt  des  Acetons  kann  auch  Chloroform,  Benzol  oder  Eisessig  angewendet  werden  (229,  232, 
258,  265,  278,  289,  290,  291).  Die  Acctonlösungen  enthalten  die  [ß-]  Verbindung,  während  aus 
dem  Rückstände  die  [a-]  Verbindung,  das 

l-4'-Dinitronaphtalin  durch  Umkrystallisiren  aus  kochendem  Xylol  rein 
erhalten  wird  (232).  —  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmp.  216°  (289).  In  heisser 
Essigsäure,  Benzol  und  Terpentinöl  löslich,  schwer  in  kochendem  Alkohol, 
Schwefelkohlenstoff  und  kalter  roher  Salpetersäure.  In  ganz  kleinen  Mengen 
sublimirbar;  bei  einigen  Grammen  tritt  heftige  Zersetzung  ein.  —  PC15  liefert 
1-4'-  Dichlornaphtalin  (292);  PBr.  wirkt  analog  (170).  —  Längeres  Kochen  mit 
rauchender  Salpetersäure  liefert  [a-]  Trinitronaphtalin,  [a-j  Tetranitro- 
naphtalin  und  Nitrophtalsäure,  Schmp.  212°  (289);  Salpeterschwefelsäure  ohne 
Erwärmung  erzeugt  [7-]  Trinitronaphtalin;  Erhitzten  mit  Salpetersäure  (spec. 
Gew.  1.15)  auf  150°  oxydirt  zu  Nitrophtalsäure,  m-  Dinitrobenzoesäure  und  Pikrin- 
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säure  (232).  —  Erhitzen  mit  conc.  Schwefelsäure  (293),  besonders  bei  Gegen- 
wart von  Zink  (29+,  295)  führt  zu  Dioxy-  und  Trioxynaphtochinon.  —  Reduction 
mit  Schwefelammonium  giebt  zuerst  Nitronaphtylamin  (Schmp.  118 — 119°),  dann 
Naphtylendiamin  (258). 

M'-Dinitronaphtalin  ([ß-j Derivat)  wird  aus  den  bei  der  Nitrirung  des 
Naphtalins  erhaltenen  Acetonlösungen  (s.  oben)  durch  mehrfache  Krystallisationen 
aus  Chloroform,  Eisessig  oder  Benzol  rein  erhalten.  Ferner  bildet  es  sich  aus 
a-Nitronaphtalin  und  NOs  in  der  Wärme  (267)  und  aus  l-l'-Nitronaphtoesäure 
(Schmp.  215°)  durch  Salpetersäure  (296).  —  Rhombische  Tafeln;  (Schmp.  170°). 
In  kaltem  Benzol,  heissem  Schwefelkohlenstoff  und  Aether  sehr  wenig,  in  heissem 
Alkohol,  Chloroform  Eisessig  und  Benzol  leicht  löslich.  —  PC15  giebt  wenig  1-1'Di- 
chlornaphtalin  (292),  hauptsächlich  [3-]  Trichlornaphtalin  (297).  —  Längeres  Kochen 
mit  rauchender  Salpetersäure  liefert  [ß-]  Trinitronaphtalin  und  Tetranitronaph- 
talin.  Salpeterschwefelsäure  in  der  Kälte  allein  das  erstere  (289,  258).  —  Bei 
der  Oxydation  mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  115)  entstehen  bei  150°  Dinitrophtal- 
säure,  Nitrophtalsäure,  m-Dinitrobenzoesäure  und  Pikrinsäure  (232).  —  Zinn  und 
Salzsäure  sowie  auch  Schwefelammonium  reduciren  es  nur  schwierig  (258),  Jod- 
phosphor bei  Gegenwart  von  Wasser  leicht  zu  Naphtylendiamin  (298). 

Beim  Kochen  von  Dinitronaphtalin  (vielleicht  einem  Gemisch  beider)  mit  Cyankalilösung 
entsteht  die  Naphtocyaminsäure,  <  ,yHlf(N8Og,  deren  Kalisalz  sich  nach  längerem  Stehen 
aus  der  blaugrUncn  Lösung  ausscheidet  und  durch  wiederholtes  Lösen  in  Wasser  und  Fällen  mit 
kohlensaurem  Kali  gereinigt  werden  kann  (299).  Die  durch  Säuren  gefällte,  freie  Naphtocyaminsäure 
bildet  nach  dem  Trocknen  eine  schwarze,  glänzende  Masse.  In  Aether  nicht,  in  Wasser  wenig,  in 
Alkohol  (mit  hellbräunlicher  Farbe)  und  in  Fuselöl  (mit  dunkclrothbrauner  Farbe)  leicht  löslich. 
Geringe  Mengen  Base  ändern  die  Farbe  in  grün  bis  blau.  Die  Salze  verpuffen  beim  Erhitzen 
und  liefern  beim  Kochen  mit  Kali  Ammoniak. 

K.CJgH1IN809  ■+•  H20.  Dunkelblau,  kupferglänzend.  In  heissem  Wasser  und  Alkohol 
leicht  löslich.  —  Ag.A*.    Bronzeglänzend,  fast  unlöslich.  —  Ba.  A#,.    Dunkelblau,  kupferglänzend. 

1-3-Dinitronaphtalin  ([7-]  genannt).  Entsteht  aus  Dinitro-ot-Naphtylamin 
(Schmp.  235°)  durch  Eliminirung  der  Amidogruppe  mittels  Ns03  und  Alkohol 
(288).  —  Hellgelbe  Nadeln;  Schmp.  144°;  sublimirt  leicht. 

Dinitronaphtalin    bildet   sich   analog   aus  Dinitro-ß-Naphtylamin 
mittelst  salpetriger  Säure  und  Alkohol  (300).  —  Hellgelbe  Nadeln;  Schmp.  161-5°. 

[et-]  Trinitronaphtalin,  C10H5(NOS),.  Dargestellt  durch  achtstündiges 
Kochen  von  15  Grm.  l-4'-Dinitronaphtalin  mit  200—250  Grm.  rauchender  Salpeter- 
säure (spec.  Gew.  144),  fällen  mit  Wasser  und  Umkrystallisiren  des  Niederschlags 
aus  20  Grm.  Eisessig,  dann  aus  100—120  Grm.  Alkohol  (258,  289).  —  Säge- 
förmig  geordnete,  monokline  Blätter;  Schmp.  122°.  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
Eisessig,  Chloroform.    Detonirt  bei  stärkerem  Erhitzen. 

[ß-]  Trinitronaphtalin  entsieht  aus  Trinitro-a-Naphtylamin  oder  Trinitro-ß- 
Naphtylamin  mit  Aethylnitrit  (301)  und  aus  Mononitro-ct-Naphtoesäure  (Schmp.  215°) 
durch  Salpeterschwefelsäure  (302,  1175).  Dargestellt  durch  kurzes  gelindes 
Sieden  von  1  Thl.  l-l'-Dinitronaphtalin  mit  5  Thln.  rauchender  Salpetersäure  und 
5  Thln.  conc.  Schwefelsäure,  Eingiessen  der  Lösung  in  Schnee  und  Umkrystallisiren 
des  ausgewaschenen  Niederschlags  aus  heisser,  roher  Salpetersäure  (258)  oder 
aus  Eisessig  (303).  —  Monokline  Krystalle;  Schmp.  213°.  In  Wasser  nicht,  in 
Alkohol,  Aether,  Chloroform  sehr  wenig  löslich.  Explodirt  bei  starkem  Erhitzen. 

[y]  Trinitronaphtalin.  Entsteht  durch  kurzes  Kochen  von  1  ^'-Dinitro- 
naphtalin mit  Salpeterschwefelsaure,  Eingiessen  in  Wasser  und  Umkrystallisiren 
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aus  Chloroform  oder  roher  Salpetersäure  (289,  258).  —  Glänzende,  hellgelbe 
Nadeln;  Schmp.  147Q  (258).  Bei  18  5°  löslich  in  Benzol  1:1)5,06;  in  Chloroform 
1 : 156-6;  in  Aether  1:260  3;  in  Alkohol  (90Jf)  1:894-1;  in  Schwefelkohlenstoff 
1:4017;  in  Ligroin  (Siedep.  100°)  1:20193. 

Aus  den  Mutterlaugen  des  rohen  Dinitronaphtalins  ist  ein  Trinitro- 
naphtalin,  Schmp.  101—103°  isolirt  worden,  welches  vielleicht  nicht  einheitlich 
ist  (258). 

[a]  Tetranitronaphtalin,  C10H4(NO8)4.  Bildet  sich  aus  1-4'  Dinitronaph- 
talin  durch  Kochen  mit  rauchender  Salpetersäure  (289);  dargestellt  durch  mehr- 
stündiges Kochen  von  l-4'-Dinitronaphtalin  mit  10  Thln.  rauchender  Salpetersäure 
und  10  Thln.  rauchender  Schwefelsäure,  Eingiessen  in  Wasser  und  Krystallisation 
des  Niederschlagsaus  Eisessig  (258).  —  Hellgelbe,  rhombische  Krystalle  (aus  Chloro- 
form); Schmp.  259°.    Sehr  schwer  löslich.    Detonirt  heltig  beim  Erhitzen. 

[3-]  Tetranitronaphtalin  entsteht  aus  [ß-]  Trinitronaphtalin  durch  vier- 
tägiges Erhitzen  mit  rauchender  Salpetersäure  auf  100°  im  geschlossenen  Rohr. 
Abscheidung  durch  Wasser,  Krystallisation  aus  Alkohol  (304).  —  Eange,  dünne, 
asbestartige  Nadeln;  Schmp.  200°.    Detonirt  bei  raschem  Erhitzen. 

Halogen-Nitroderivate. 
1-4-Chlornitron nphtalin,  C10H6C1,NOJ,  aus  a-Chlornaphtalin  und  Salpetersäure  (spec. 
Gew.  1,4)  in  der  Kälte  (305,  75).  -  Hellgelbe  Nadeln  (aus  Alkohol) ;  Schmp.  85°.   PC15  giebt 
1-l-Dichlornaphtalin  (297).    Rcduction  giebt  Chlornaphtylamin  (306)  und  schliesslich  a-Naph- 
tylamin  (307). 

l-4'-Chlornitronaphtalin,  aus  l-4'-Nitronaphtalinsulfonsäure  von  Armstrong  und 
Wili.Iamson  durch  Kaliumbichromat  und  Salzsäure  erhalten  (308). 

l-l-l'-Dichlornitronaphtalin,  C,  0HiCl.i*  NOa,  aus  1-4-Dichlornaphtalin  mit  Salpeter- 
säure (spec.  Gew.  1,45),  Fällen  mit  Wasser  und  vielfaches  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  (309). 

—  Schmp.  92°.  PC14  giebt  1-4-r-Trichlomaphtalin.   Zinn  und  Salzsäure  geben  Dichlornaphtyl- 
amin  (Schmp.  104°). 

l-4'-l'-Dichlornitronaphtalin  aus  l-4'-Dichlornaphtalin  durch  Salpetersäure  (307,  310). 

—  Schwefelgelbe  Prismen,  Schmp.  142°.    PC14  giebt  1-4-r-Trichlornaphtalin.   Reduction  führt 
ru  Chlornaphtylamin  (Schmp.  93—94°). 

Aus  l-3'-Dichlornaphtalin  und  Salpetersäure  entsteht  ein  bei  119°  schmelzendes  [t^-]  Di  chlor - 
ni  tronaphtalin  (311).  PC14  giebt  [t-]  Trichlornaphtalin.  ~  Bei  längerem  Stehen  von  2-2'-Di- 
chloTnaphtalin  mit  conc.  Salpetersäure  entstehen  zwei  isomere  Dichlornitronaphtaline, 
ein  bei  141.5 — 142°  schmelzendes,  und  ein  gegen  95°  schmelzendes  Derivat  (312).  Analog 
entstehen  aus  2-3'-Dichlornaphtalin  zwei  isomere  Dichlornitronaphtaline,  von  denen 
eins  bei  113-5  —  114°,  das  andere  bei  139— 139-5°  schmilzt  (312). 

Tetrachlornitronaphtalin,  Cl0H,Cl4*NO,.  Aus  [&-]  Tetrachlornaphtalin  durch  Salpeter- 
säure (124).    Schmp.  154—155°.    PC14  giebt  [3-]  Pcntachlornaphtalin. 

l-4-l'-Chlordinitronaphtalin,  C, 0HiCl-(NOJ)J.  Entsteht  aus  a-Chlornaphtalin  und 
Salpetersäure  (spec.  Gew.  1.4)  (75,  305),  sowie  aus  1-4-Chlornitronaphtalin  (Schmp.  85°)  durch 
Salpetersäure  (305).  —  Gelbe  Nadeln;  Schmp.  106°.    PC1S  liefert  1-4-1 '-Trichlornaphtalin. 

l-4~i'-Chl<i  r.ü  ni  tronaphtalin.  Durch  Erhitzen  von  a-Chlornaphtalin  (305)  und  von 
l-4-4'-Chlornitronaphtoesäure  ( 1 1 75)  mit  rauchender  Salpetersäure.  —  Blassgelbc  Nadeln; 
Schmp.  180°.    Mit  PC15  entsteht  l-t-l'-Trichlornaphtalin  (=  1-4-4'-). 

[ß-]  Dichlordinitronaphtalin,  Cl0H4ClJ-(NO.!)J.  Aus  1-4-Dichlornaphtalin  durch 
Salpetersäure  in  Eisessiglösung  (309).  —  Gelbe  Nadeln;  Schmp.  158°;  In  Alkohol  schwer,  in 
Eisessig  leicht  löslich. 

[•(-]  Dichlordinitronaphtalin,  aus  l-4'-Dichlomaphtalin  mit  Salpeterschwefelsäure 
(292.  124).  —  Hellgelbe,  spröde,  prismatische  Nadeln;  Schmp.  246°;  sehr  schwer  löslich.  PC1S 
giebt  [t-]  TetTachlornaphtalin. 

- 
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[?-]  Diehlo  rdi  nitro  na  phtal  in.  Durch  Erwärmen  von  2-2'-Dichlornaphtalin  mit 
rauchender  Salpetersäure  in  Eisessiglösung  (3 12,  313).  Hellgelbe  Prismen,  an  der  Luft  sich 
grünlich  färbend;  Schmp.  245—246°. 

[e-]  Dichlordinitronaphtali  n,  aus  2-3'-Dichlomaphtalin  durch  Salpetersäure  (3 12,  3 1 3). 

—  Feine,  blassgclbc  Nadeln,  am  Lichte  sich  roth  färbend;  Schmp.  252—253°.  PC14  giebt 
[£-]  Tetrachlornaphtalin ;  alkoholisches  Kali  erzeugt  DinitTodioxynaphtalindiaethyläther,  C10H4 
(NO,)J(OC,Hi).i.  Keduction  mit  Zinn  und  Salzsäure  liefert  Dichlornaphthylcndiamin, 
Schmp.  204—205°. 

Ein  Dichlordinitronapht  alin,  Schmp.  155—156°  ist  aus  [a-]  Dichlornaphtalin  und 
Salpetersäure  erhalten  worden  (131). 

Ein  1-2-Dich lordin itronaphtal in,  Schmp.  169-5°,  entsteht  ausl-2-Dichlomaphtalin  durch 
Salpeterschwefelsäure  (1 1 2 1 ). 

EinTrichlordinitrodinaphtalin,  C,0HTC1T (NO,),,  Schmp.  104—106°,  soll  beim  Ein- 
tragen von  CJ0H9C1T  in  rauchende  Salpetersäure  entstehen  (75)  ? 

[a-J  Dichlortrinitronaphtalin,  C„H,Gta'(NOt)r  Aus  [«-]  Dichlornaphtalin  mit 
Salpeterschwefelsäure   (309).  —  Gelbe  Prismen;  Schmp.  178° 

Ein  Dichlortrinitronaphtalin  entsteht  aus  2-2'-Dichlornaphtalin  und  rauchender 

Salpetersäure  (312).  —  Flache,  hellgelbe  Nadeln;  Schmp.  200—201°. 

Ein  [e-]  Dichlortrinitronaphtalin  bildet  sich  analog  aus  2-3'-Dichlornaphtalin  (312). 

—  Flache,  hellgelbe  Nadeln;  Schmp.  198—200°.  PC14  giebt  [rr]  Tetrachlornaphtalin  (Schmp. 
1595— 160-5°);  alkoholisches  Kali  erzeugt  Dinitrodioxynaphtalindiacthyläther,  C10H4(NO,),- 
(OC,H$)r 

1-3-Bromnitronaphtalin,  C,0II6Br-NOr  Aus  Bromnitronaphtylamin  (Schmp.  200°) 
durch  salpetrige  Säure  und  Alkohol  (314).  —  Hellgelbe  Nadeln;  Schmp.  131  — 132°;  sublimirbar. 
Zinn  und  Salzsäure  reduciren  zu  ß-Naphtylamin. 

1-  4-Bromnitronaphtalin.     Aus  a-Bromnaphtalin    und  Salpetersäure  (spec.  Gew.  1-4) 
(170).  —  Gelbe  Nadeln,  Schmp.  85°. 

2-  4-Bromnitronaphtalin.    Aus  Bromnitro-a-Naphtylamin  (Schmp.  197°)  (NH,:Br:NO, 
=  1:2:4)  durch  Diazotirur.g  (177).  —  Nadeln;  Schmp.  131°.    Durch  Oxydation  Phtalsäure. 

Ein  viertes  Bromnitronaphtalin  entsteht  durch  Destillation  von  a-Nitronaphtalintctra- 
bromid  und  aus  a-N  itronaphtal  in  durch  Brom  (174),  besonders  bei  Gegenwart  von  Eisenbromid 
(315).  —  Gelbe  Nadeln;  Schmp.  122.5°;  Leicht  löslich  in  Benzol,  Aether  und  Eisessig,  sehr 
leicht  in  Chloroform  und  Tetrachlorkohlenstoff.  Giebt  bei  der  Oxydation  Nitrophtalsäure 
(Schmp.  218°)  und  ot-Bromphtalsäure  (Schmp.  174°). 

1-4-r-Dibromnitronaphtalin,  C|0HsBr, -NO,.  Aus  1-4-Dibromnaphtalin  (Schmp.  80'5 
bis  81°)  und  Salpetersäure  (spec.  Gew.  14)  in  der  Kälte  (170).  —  Gelbe  Nadeln;  Schmp.  116-5°. 
l'Br4  giebt  l-4-l'-Tribromnaphtalin  (Schmp.  — 

Durch  Einwirkung  von  Brom  auf  er-Nitronaphtalin  entsteht  ein  D  ibr  om-a-Nitro- 
naphtalin  (171).  —  Gelbe  Nadeln;  Schmp.  96  5— 98°. — 

Aus  dem  67*5 — 68°  schmelzenden  ßibromnaphtalin  wird  durch  Salpetersäure  ein  bei  100 
bis  105°  schmelzendes  Dibromnitronaphtalin  erhalten  (162). 

1-4-r-Bromdinitronaphtalin,  C,0HsBr-(NO,),.  Entsteht  durch  Lösen  von  a-Brom- 
naphtalin in  4  Thln.  rauchender  Salpetersäure  unter  Abkühlung,  neben  dem  l-4-4'-Derivat 
Trennung  durch  Krystallisation  aus  Aceton  (316).  —  Tafeln  (aus  Benzol);  Schmp.  143°. 

l-4-4'-Bromdinitronaphtalin,  welches  sich  neben  seinem  Isomeren  aus  a-Bromnaphtalin 
bildet,  schmilzt  bei  170'5°.    Glasglänzende  Nadeln.  — 

Beide  Körper  werden  durch  verdünnte  Salpetersäure  bei  175—180°  zu  Nitrophtalsäure 
(Schmp.  218°)  oxydirt  (316).  — 

Ferner  entsteht  ein  Bromdinitronaphtalin  aus  Dibromnaphtalin  durch  Salpeter- 
säure (171). 

Tribromdinitronaphtalin  ,   C, 0H3 -Bra "(NO,)r  Aus   1-2-4-  Tribromnaphtalin  und 
rauchender  Salpetersäure.  —  Gelbe  Flocken  (317). 
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l-2-4«4'-2'-Bromtctranitronaphtalin,  CjoHjBrfNO.,),.  Bildet  sich  aus  l-4-4'-Brom- 
dinitronaphtalin  (Schmp.  170.5°)  durch  Erwärmen  mit  8  Thln.  rauchender  Salpetersäure  und  ebensoviel 
conc.  Schwefekäure,  Eingiessen  in  Wasser,  Waschen  des  Niederschlags  mit  Eisessig  und  Krystalli- 
sation  aus  Benzol  (316).  —  Büschelige  Nadeln;  Schmp.  189— 189'5°.  Bei  18°  in  27  Thln.  Benzol 
löslich.  Natronlauge  führt  schon  in  der  Kälte,  kohlensaures  Natron  beim  Erwärmen  in  Tetra- 
nitro-o-Naphtol  Uber  (318).  Verdünnte  Salpetersäure  oxydirt  beim  Erhitzen  auf  150°  zu  Metadi- 
nitrophtalsäure  (Schmp.  227°). 

l-2-4-4'-l'-Bromtetranitronaphtalin.  Aus  1-4-1  '-Bromdinitronaphtalin  (Schmp.  143°) 
mittelst  Salpeterschwefelsäure  (316).  —  Glänzende  Nadeln.  Schmp.  245°.  In  kochendem  Alkohol, 
Benzol  und  Tuluol,  sowie  in  kaltem  Eisessig  fast  unlöslich.  Wird  von  kohlensaurem  Natron  schwieriger 
angegriffen  als  die  isomere  Verbindung,  von  Ammoniak  oder  Anilin  leicht  in  Trerxanitro- 
naphtylamin,  resp.  Tetranitronaphtylanilin  übergeführt  Salpetersäure  oxydirt  zu  Paradinitrophtal- 
säure  (Schmp.  200°). 

1-2-Jodnitronaphtalin,  CI0H6JNOr  Aus  2-1-Nitronaphtylamin  (Schmp.  144°)  durch 
salpetrige  Säure  und  Jodwasserstoff  (177).  —  Gelbe  Schuppen;  Schmp.  108'5°.  Reduction  giebt 
3-Naphtylamin. 

1-  4-Jodnitronaphtalin,   aus    1-4-Nitronaphtylamin    (Schmp.    191°)   durch  Diazotirung 
077)*  —  Mikroskopische  Nadeln;  Schmp.  123° 

2-  1-Jodnitronaphtalin,  analog  aus  1-2-Nirronaphtylamin  (Schmp.  126—127°)  (177).  — 
Hellgelbe  glänzende  Nadeln;  Schmp.  885°. 

Nitrosulfonsäuren. 
l-4'-Nitronaphtalinsulfonsäure,  C,  0H6- N08S03H  -r-4HaO.  Bildet 
sich  beim  Sulfuriren  von  a-Nitronaphtalin  und  beim  Nitriren  von  a-naphtalin- 
sulfosaurem  Blei  (319,  849).  Im  letzteren  Falle  entsteht  in  etwa  gleicher  Menge 
die  l-l'-Nitrosäure  (849).  Blassgelbe,  platte  Nadeln;  Geschmack  stark  bitter; 
sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  wenig  in  verdünnter  Schwefelsäure 
und  in  Aether.  Verliert  2H,0  im  Exsiccator,  die  beiden  übrigen  bei  100—110° 
Reduction  mit  Schwefelammonium  giebt  a-Naphtylaminsulfonsäure,  mit 
Natriumamalgam  a-Naphtylamin  und  Schwefelsäure  (320).  PC15  giebt  l-4'-Di- 
chlornaphtalin.  — 

K-CjoIIe-NOj-SOj  +  HsO.  Gelbliche,  hexagonale  Tafeln;  bei  15°  in  Wasser  1:47 
löslich.  —  Na-A*  4-  1H,0.  Leicht  lösliche  Tafeln.  —  NH4'A*  +  1$H,0.  Nadeln.  —  AgA*. 
Wenig  lösliche  Krystallc.  —  Ba-A*,  -r-3HaO  und  CaA*,  +2H30.  Wenig  in  kaltem,  leicht 
in  heissem  Wasser  lösliche  Nadeln.  Mg- A#a  +  3H,0.  —  Zn-A% +  6H,0.  —  MnA*,  + 
2H,0.  —  CuA,  -f-4H,0.    Grünliche,  glänzende  Prismen.  —  Näheres  vergl.  (319  u.  321).  — 

Der  Acthylester,  C,0H6 -NO, -SOj -O.C,Hs,  aus  dem  Ag  Salz  durch  Jodaethyl,  büdet 
gelbliche  Nadeln;  Schmp.  102°. 

Chlorid,  C10H«-NO,-SOSC1-    Gelbliche  Nadeln  (aus  Aether).    Schmp.  113°. 

Amid,  CjoHj-NOj-SOj  NH,.    Gelbliche,  platte  Prismen;  Schmp.  225°. 

l-3'-Nitronaphtalinsulfonsäure  (früher  [ß-]  Nitrosulfonsäure  genannt)  ent- 
steht beim  Nitriren  von  ß-naphtalinsulfonsaurem  Blei  neben  isomeren  Säuren, 
von  denen  sie  durch  die  Schwerlöslichkeit  ihres  Bariumsalzes  getrennt  wird 
(230).  Ferner  aus  a-  und  ß-Naphtyldimethylamidophenylsulfon  mitteilst  Salpeter- 
säure (206),  und  beim  Sulfuriren  von  a-Nitronaphtalin  (1124).  —  Gelbe  Nadeln, 
löslich  in  Alkohol,  sehr  leicht  in  Wasser.  Geschmack  bitter.  Die  Salze  sind 
gelb  gefärbt.  — 

K  Ci0H6-NO,  SO3.    Wenig  lösliche  Tafeln.  —  NaA#+3H,0.    Krusten,  ziemlich 
leicht  löslich.  —  NH,  •  A*.    Tafeln.  —  Ag  A*.    Wenig  löslich.  —  Ba*A*,  +  H,0.    Bei  22° 
in  782  Thln.  Wasser  löslich.  —  Ca- A*,  +  H,0.    Schuppen,  ziemlich  löslich.  —  Mg  A*s  + 
Ladwtoro.  Chemie.   VII.  28 
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7H,0.  —  Zn-A*,+6H,0.  Nadeln.  —  MnA,  +  6H.O.  Nadeln.  -  Pb- A#„  -+-  3H,0. 
Wenig  lösliche  Körner.  —  Cu-A%  -f-6II,0.    Grüne  Nadeln.  — 

Aethylester,  flache,  gelbliche  Nadeln ;  Schmp.U4°.  —  Chlorid,  glanzende  Prismen  (aus 
Benzol);  Schmp.  126°.  PC15  liefert  1 -3'-Dichlornaphtalin.  —  Araid,  gelbliche,  mikroskopische 
Nadeln,  Schmp.  184°  (230,  1124). 

[7-]  Nitronaphtalinsulfonsäure,  (1-3-  oder  1  -2'-Derivat)  (1135).  Entsteht 
beim  Nitriren  von  ß-naphtalinsulfonsaurem  Blei  und  lässt  sich  zunächst  durch 
Krystallisation  der  Barytsalze  aus  Wasser,  dann  der  Chloride  aus  Benzol,  schliess- 
lich aus  Eisessig,  aus  dem  Reaktionsgemisch  isoliren  (1136).  —  Leicht  lösliche 
gelbe  Masse. 

K-CI0H6  "NO,  -SO,.  Schwer  lösliche  Nädelchen.  —  NaSalz.  Feine,  ziemlich  lösliche 
Nädelchen.  —  Ag  A*.  Kleine,  blassgelbe  Nadeln,  leicht  löslich.  —  Ba-A*,  -+-  3H,0.  Blass- 
gelbe Nadeln.  —  Pb-A%  -f-  311,0.  Schwerlösliche,  gelbe  Nadeln.  —  Doppclsalz  mit 
Bleiacetat.    C, 0HS  NO ,  SO, -Pb-CO,. CH,.    Schwer  lösliche  Nadeln. 

Aethylester,  C, 0H6  N O.,  S03 CaHs.  Blassgclbe,  feine  Nadeln,  in  kaltem  Alkohol 
schwer  löslich;  Schmp.  1 14"5°. 

Chlorid,  C10H«'NO,  'SOsCL  Kleine,  blassgelbe  Nadeln;  Schmp.  139-5°.  In  Eis- 
essig sehr  schwer  löslich. 

Amid,  C,0H6-NO, -SOjNH,.    Feine,  lange  Nadeln.    Schmp.  225°. 

Durch  Reduction  der  [7-]  Nitronaphtalinsulfonsäure  mit  Eisenvitriol  entsteht 
die  [7-]  Amidonaphtalinsulfonsäure.  Das  Chlorid  liefert  beim  Erhitzen  mit  PC15 
Dichlornaphtalin,  Schmp.  61°. 

[0]  Nitronaphtalinsulfonsäure,  (1-2'- oder  1-3-Derivat)  (1 135),  entsteht 
bei  der  Nitrirung  von  8-naphtalinsulfosaurem  Blei  und  wird  von  den  nebenher 
entstehenden  Säuren  zunächst  durch  die  Leichtlöslichkeit  ihres  Bariumsalzes,  dann 
durch  Krystallisation  der  Chloride  aus  Eisessig  oder  Schwefelkohlenstoff  getrennt 
(231).  Ferner  entsteht  sie  neben  1-4'-  und  l-iJ'-Nitronaphtalinsulfonsäure  beim 
Sulfuriren  von  a-Nitronaphtalin  mit  2  Thln.  gewöhnlicher  und  1  Thl.  rauchender 
Schwefelsäure  (1124).  —  Leicht  lösliche  Krystallnadeln.  Schwefelammonium 
reducirt  zu  [ft-]  Amidonaphtalinsulfonsäure.  — 

Aethylester.    Dünne,  gelbe  Nadeln;  Schmp.  106—107°. 

Chlorid.  Prismen;  Schmp.  167°.  Mit  PC15  entsteht  daraus  ein  Dichlornaphtalin, 
Schmp.  61°. 

Amid.    Gelblichweisse  Nadeln,  Schmp.  223°. 

K'C,0HS -NOs-SO,  -f  JH,0.  Gelbe,  in  Wasser  sehr  leicht  lösliche  Nadeln.  NaSalz. 
Nadeln.  —  Ag-A*  ziemlich  leicht  lösliche  Nadeln.  —  Ba*A%  -r-8$HÄ0.  Zu  warzenförmigen 
Aggregaten  vereinigte  Nadeln,  die  bei  100°  2^  Mol.  aq.  und  bei  180°  noch  1  MoL  aq.  verlieren. 
Ca  Salz.  Nadeln.  -  Pb  A#,  +  3H,0.  Dem  Ba  Salz  ähnlich  -  Mg •  A*,  -f- 9HsO.  Nadeln, 
sehr  leicht  löslich.  —  Mn- A*,  +  10H,O.  -  CuA%  -+-  8HsO.  Grosse,  grüne  Prismen.  — 
Zn-A%  +  10H2O  (1124). 

Die  vierte,  bei  derselben  Reaktion  entstehende  Nitronaphtalinsulfonsäure 
hat  vielleicht  die  Constitution  1-1'-  (322). 

Nitronaphtalin  [a-J  Disulfonsäure,  C10H5(NO2)  (SOsH)j.  Aus  [<*-] 
Naphtalindisulfonsäurechlorid  (2  2'-)durch  Lösen  in  Salpeterschwefelsäure,  Trennung 
der  Chloride  der  entstandenen  Mononitro-  und  Dinitronaphtalinsulfonsäuren  durch 
Krystallisation  aus  Benzol  und  Zerlegung  des  Mononitronaphtalindisulfonsäure- 
chlorids  durch  Wasser  (323,  324,  325).  —  Nadeln.  Schwcfelammonium  reducirt 
zu  a-Naphtylamin-[a-]Disulfonsäure.  — 

KrCjoHj  NO.  CSO,),  +3H,0.  -  Na,  •  A#  +  611,0.  -  Ag,  •  A#  +  3HaO.  -  Ba. 
A#+5H,0.  —  CaA»  +  5H,0.  -  Pb- A*  +  4H..O.  —  Fast  sämmtlich  Nadeln.  - 
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Das  Chlorid.  Cl0H6HsNO,  (SO,Cn,  bildet  kleine  Nadeln  (aus  Eisessig);  Schmp.  140 
bis  141°  (323).  Aus  Benzol  enthält  es  Krystallbenzol,  welches  an  der  Luft  abdunstet  PC15 
giebt  [%-]  Trichlornaphtalin. 

Amid,  flache  Nadeln,  Schmp.  286—287°,  entsteht  aus  Nitronaphtalin-[o-]Disulfochlorid 
durch  Ammoniak.    In  der  Wärme  entsteht  daneben  Nitro-naphtalinsulfaminsulfonsäure 

als  Ammoniaksalz:  NO.-Cj.H.^gQ»^1?"^^ 

Nitronaphtalin-[B-]Disulfonsäure  entsteht  analog  aus  [ß-] Naphtalin- 
disulfonsäurechlorid  (2-3'-)  durch  Salpeterschwefelsaure  (323,  325).  —  In  Wasser 
und  Alkohol  leicht  lösliche  Schuppen.  Durch  Schwefelammonium  zu  a-Naph- 
tylamin-[ß-]Disulfonsäure  reducirt 

ki,ciohsnoj(soi)j-  —  Na,'A#-r-2H>0.  —  Ag,A»-  +  2HJ0.  Nadeln.  —  Ba- 
A#-f-2H,0.    Täfelchen.  —  Ca- A» -4-2 HfO.    Nadeln.  —  Pb'A*  +  2H,0.  Warren. 

Das  Chlorid  krystallisirt  aus  Benzol  in  Prismen  mit  1  Mol.  Benzol.  Schmp.  190—192°. 
PC1&  giebt  [tj-]  Trichlornaphtahn.  —  Amid  schmilzt  oberhalb  300°.    Schwer  löslich. 

Dinitronaphtalin-[a-]Disulfonsäure,  C10H4  '(NO,), *(S 0,H),,  entsteht  neben 
a-Nitronaphtalin-[a-]Disulfosäure  (s.  d.)  beim  Nitriren  von  Naphtalin-[a-JDisulfochlorid.  —  Un- 
deutliche Krystalle,  leicht  löslich  in  Alkohol,  sehr  leicht  in  Wasser.  — 

K,-C10H4.(NO,),-(SO,),.  Nadeln  (aus  heisser  Lösung).  —  Na,  *A*  +  HaO(?). 
Nädelchen.  —  (NH4), -A*  +  5(?)H,0.   Feine  Nadeln.  —  Ag, A#  -f-  H,0.  —  BaA*  +  5H,0.  — 

Chlorid,  C10H4  *(NO,),  *(SO,  Cl),.  Krystallisirt  aus  Benzol  mit  1  MoL  Benzol,  aus 
Xylol  mit  1  Mol.  Xylol.    Schmp.  2l8'5-219.5°  (325).  - 

Amid  ,  C10H4  -(NO,),  (SO,  -NH,),.  Nadeln,  Schmp.  gegen  306°.  Neben  diesem  Amid 
entsteht  bei  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Dinitro-[a-]Disulfonsäurechlorid  das  Ammoniaksalz 

der  Dinitronaphtalinsulfaminsulfonsäure,   (NO,),C10H4  C^Iq'h^NH,. 

4.  Amidoderivate. 

I.  Monoamidosubstitutionsprodukte. 
A.    Der  a-Reihe. 

a-Naphtylamin  (a-Amidonaphtalin,  Naphtalidin),  C10H7-NH3.  Bil- 
det sich  bei  der  Reduction  von  a-Nitronaphtalin  mit  Schwefelammonium  (328), 
mit  Eisen  und  Essigsäure  (329),  Zinn  und  Salzsäure  (330),  Zink  und  Salzsäure 
(331)  oder  mit  alkoholischem  Kali  (332).  Ferner  aus  a-Naphtol  durch  Erhitzen 
mit  Ammoniak,  resp.  Salmiak  und  Alkalien,  unter  Druck  (333),  aus  a-Naphtol  durch 
Erhitzen  mit  Chlorcalciumammoniak  oder  Chlorzinkammoniak  (hierbei  entstehen 
beträchtliche  Mengen  a-Dinaphtylamin)  (334,  335)  und  aus  demselben  Material 
durch  Erhitzen  mit  Natriumacetat,  Salmiak  und  Eisessig,  wobei  Acetnaphtalid 
gebildet  wird  (336).  Schliesslich  entsteht  es  auch  durch  Einwirkung  von  nas- 
cirendem  Wasserstoff  auf  Amidoazonaphtalin  neben  Diamidonaphtalin. 

Synthetisch  entsteht  es  durch  Einwirkung  von  Furfuran  auf  Anilin,  indem 
man  20  Grm.  Brenzschleimsäure  mit  12  Grm.  Kalk,  40  Grm.  Chlorzink  und  30  Grm. 
Anilin  im  geschlossenen  Rohr  auf  300°  erhitzt  (1125): 


CH 


CH  CH 

HC^^O^-^CH 

=  T|  -r-H,0. 

HcU^^-^S^^CH 


CH  CNH,  CH  C-NH, 

Die  Darstellung  im  Grossen  geschieht  durch  Erhitzen  gleicher  Thcile  Nitronaphtalin 
und  Wasser  in  eisernen  Gefässen  auf  80°,  Zusatz  des  gleichen  Gewichts  von  Eisenfeilspähnen 

2S* 
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und  geringer  Mengen  von  Salzsäure.  Nach  Beendigung  der  Keaction  Ubersättigt  man  mit  Kalk 
und  destillirt  eutweder  Uber  freiem  Feuer  oder  mit  Wasserdämpfen  das  entstandene  a-Naphtylamin 
ab.  Letzteres  wird  dann  aus  eisernen  Cylindem  rectificirt.  —  Ucber  andere  Darstellungs- 
weisen s.  (329,  337—341).  — 

Prüfung.  Das  Handelsprodukt  bildet  weisse,  graue  oder  bräunlich  gefärbte  Krystallkuchen. 
Es  muss  den  richtigen  Schmelzpunkt  haben  und  sich  in  Säuren  möglichst  vollständig  lösen 
(Rückstand  Naphtalin,  isolirbar  durch^Destillation  mit  Wasserdampf  oder  Exrraction  mit  Aether). 

Reaction  auf  a-Naphtylamin  (besonders  zur  Unterscheidung  von  fl-Naphtylamin).  Eine 
Lösung  desselben  in  Alkohol  oder  Eisessig  wird  durch  wenig  salpetrigsäurehaltigen  Alkohol 
gelb.  Zusatz  von  Salzsäure  zu  dieser  Lösung  giebt  eine  röthliche,  bei  Gegenwart  grösserer 
Mengen  Base  eine  intensiv  violett-  bis  fuchsinrothe  Färbung  (Bildung  von  salzsaurem  Azoamido- 
naphtalin)  (342,  343). 

Verwendung  hauptsächlich  zur  Darstellung  von  Azofarbstoffen,  Dinitronaphtol  und  Mag- 
dalaroth. 

Eigenschaften.  Feine,  farblose  Nadeln  oder  Blättchen;  aus  Anilin  farb- 
lose Säulen  (338).  Schmp.  50°;  Siedep.  300°  (328).  —  Riecht  sehr  unangenehm 
(Unterschied  von  dein  geruchlosen  ß-Naphtylamin);  Geschmack  stark  bitter  und 
beissend.  100  Ccm.  Wasser  von  gewöhnlicher  Temperatur  lösen  0.1G7  Grm. 
a-Naphtylamin  (338).  In  Alkohol,  Aether,  Anilin  sehr  leicht  löslich.  Reagin 
nicht  alkalisch. 

Umwandlungen.  Da  das  a-Naphtylamin  in  seinen  Reactionen  die  grösste 
Aehnlichkeit  mit  Anilin  und  den  übrigen  aromatischen  Aminen  zeigt,  so  sollen 
hier  nur  diejenigen  Umwandlungen  hervorgehoben  werden,  welche  dem  a-Naph- 
tylamin speciell  zukommen.  —  Erhitzen  mit  Chlorcalcium  oder  Chlorzink  auf 
280°  spaltet  theilweise  in  a-Dinaphtylamin  und  Ammoniak,  jedoch  in  geringerem 
Maasse  wie  bei  ß-Naphtylamin  (335).  Erhitzen  mit  Methylalkohol  und  Chlor- 
zink auf  180—200°  liefert  den  Methylaether  des  a-Naphtols  (Methyl-a-Naphtyl- 
aether)  neben  Ammoniak;  Aethylalkohol  reagirt  weit  weniger  glatt  (344).  De- 
stillation mit  Bleioxyd  führt  zu  Naphtazin,  CS0H12Na.  Conc.  Salpetersäu re 
erzeugt  Dinitronaphtol  (338).  Durch  Chromsäuremischung  oxydirt  es  sich  zu 
Phtalsäure,  1-4-Naphtochinon  und  einem  braunen,  unlöslichen  Körper  (344—347). 
In  der  wässrigen  Lösung  der  a-Naphtylaminsalze  erzeugen  Oxydationsmittel  wie 
EeCl3>  AuCl,  (348),  PtCl4,  SnCl4,  HgCl„  ZnCl2,  AgNO,,  CrOa  einen  azur- 
blauen Niederschlag  von  Oxynaphtylamin  (Naphtamein),  C,0H9NO,  der  bald 
purpurfarbig  wird  (349)  (Unterschied  von  fl-Naphtylamin).  Derselbe  Körper  ent- 
steht auch  durch  Elektrolyse  von  a-Naphtylaminsalzlösungen  (350).  Geschmolzenes 
Naphtalin  leitet  die  Electricität  fast  gar  nicht  (351).  Bei  3 — 4  stündigem  Er- 
hitzen aequivalenter  Mengen  von  a-Naphtylamin,  salzsaurem  a-Naphtylamin  und 
a-Nitronaphtalin  auf  190-220°  entsteht  Trinaphtylendiamin,  C30H18Na-r- 
H80.    Einwirkung  von  o-Amidoazokörpern  liefert  Farbstoffe  (Eurhodine). 

Salze.  Das  a-Naphtylamin  liefert  mit  Säuren  Salze,  welche  meist  schwer  löslich  sind 
und  gut  krystallisircn.  Ammoniak  scheidet  daraus  die  freie  Base  ab.  —  C10H9N-HC1.  Feine 
asbestähnliche  Nadeln,  sublimirbar.  Leicht  in  Wasser,  noch  leichter  in  Alkohol  und  Aether 
löslich.  —  (C^r^NHUJjPtCl,.  Bräunlich-grüngelbes  Krystallpulvcr  (328).  —  CI0H9NHBr. 
Krystallinisch,  in  Wasser  wenig,  in  Alkohol  leicht  löslich  (352).  —  (C,  0H,N'HCN), -Pt(CN),, 
aus  ßariumplatincyanUr  und  Naphty  laminsulfat.  Rauchgraue,  glasglänzende,  rhombische 
Krystalle  (353).  —  (C, „HjN^HjSO,  2HaO.  Silberglänzende  Schuppen  (354).  —  Das 
neutrale  Oxalat,  (C, 0H9N)2  ■  HiC2Oi  bildet  schmale,  dllnnc,  silberglänzende  Blättchen,  das 
saure  Oxalsäure  Salz,  (C, 0H„N) •  H,C,0,  stellt  matte,  weisse  Wärzchen  dar.   Beim  Erhitzen 
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liefern  beide  Oxalnaphtalid,  (C, 0HT •  NH), -0,0-,,  und  Fonnonaphtalid,  C10H7-NH'CHO 
(328,  355—357)-  —  Pikrat.  Glänzende,  gelbe  Prismenbuschel,  Schmp.  161°  (358).  —  Andere 
Salre  organischer  Säuren  s.  (359,  1132).  Verbindet  sich  mit  Phenol  zu  C10HVN  +  C,H,*OH. 
Schmp.  30°  (360). 

Tetrahydro -a-Naphtylamin,  C10Htl  NH,. 

Zur  Darstellung  lässt  man  eine  kochende  Lösung  von  15  Grm.  a-Naphtylamin  in  170 
bis  180  Grm.  trocknem  Amylalkohol  in  einem  continuirlichen  Strahle  zu  12  Grm.  Natrium  flicssen, 
welches  sich  in  Scheibenforra  in  einem,  mit  Rückflusskühler  versehenen  Rundkolben  befindet. 
Die  Lösung  wird  im  Kochen  gehalten  bis  alles  Natrium  verschwunden  ist,  dann  in  Wasser  ge- 
gossen und  aus  der  oberen,  von  der  wässrigen  Natronlauge  abgehobenen  Schicht  die  Tetrahydro 
base  isolirt  und  durch  fractionirte  Destillation  gereinigt  (361). 

Farbloses,  in  reinem  Zustande  nicht  fluorescirendes  Oel.  Geruch  an  den  des 
Dimethylanilins  erinnernd.  Siedep.  275°  bei  712  Millim.  Druck.  Spec.  Gew.  = 
1.0625  bei  16°.  In  organischen  Lösungsmitteln  leicht,  in  Wasser  schwer,  in 
Natronlauge  nicht  löslich.  Reagirt  nicht  auf  Lakmuspapier,  absorbirt  keine  Kohlen- 
säure; reducirt  beim  Erwärmen  alkoholische  Silberlösung,  Gold-  und  Platinsalz 
schon  in  der  Kälte  (Naphtameinbildung)  (361).  —  Der  aromatische  Typus  de« 
a-Naphtylamins  hat  in  Folge  der  Aufnahme  von  4  At.  Wasserstoff  keine  Ver- 
änderung erfahren.  Salpetrige  Säure  liefert  ein  vierfach  hydrirtes  Diazoderivat 
(Gegensatz  zu  der  isomeren  ß-Base,  welche  unter  analogen  Bedingungen  überhaupt 
nicht  angegriffen  wird).  Mit  Diazokörpern  entstehen  hydrirte  AzofarbstofTe. 
Schwefelkohlenstoff  wirkt  erst  in  der  Wärme  ein  unter  Bildung  geschwefelter 
Harnstoffe.  — 

Brom  substituirt,  addirt  nicht;  daraus  der  Schluss,  dass  alle  4  Wasserstoff- 
atome sich  an  demselben  Benzolkern  befinden  (361),  da  nur  die  partiell  hydrirten 
aromatischen  Substanzen  Brom  addiren  (362).  Oxydation  mit  Kaliumper- 
manganat liefert  normale  Adipinsäure  (daneben  in  etwa  gleicher  Menge  Oxal- 
säure), woraus  man  schliessen  muss,  dass  die  vier  angelagerten  Wasser- 
stoffatome sich  am  stickstofffreien  Kern  befinden.  (Ohne  Kohlenstoff- 
entziehung  erfolgende  Sprengung  des  Benzolringes!)  (361). 

Salze.    C,0H,,NHC1.   Perlmutterglänzende,  tetragonalc  Tafeln.  —  (C10H,  ,N),H,S04 
-f-$H,G\   Atlasglänzendc,  flache  Nadeln,  oder  silberweissc  Blätter.  —  C10Hj ,N'HC1  -+-  IlgCl,. 
Flache  Nadeln.  —  Oxalat  und  Pikrat  sind  ebenfalls  beschrieben  (361). 
Neuere  Litteratur  s.  Ber.  1889,  pag.  625,  767,  1311. 

a)  In  der  Amidogruppe  substituirt. 

Alkylderivate  des  a-Naphtylamins. 

Methyl-a-naphtylamin,  C10H7-NH(CH3).  Bildet  sich  aus  a-Naphtol 
durch  Erhitzen  mit  Methylamin  (333,  372).  Dargestellt  durch  Einleiten  von 
Chlormethyl  in  auf  150 — 180°  erhitztes  a-Naphtylamin,  wobei  viel  Dinaphtylamin 
entsteht  (374).  —  Dunkelrothes  Oel.  Siedep.  293°.  In  Aether,  Alkohol,  Schwefel- 
kohlenstoff und  verdünnten  Säuren  leicht  löslich.  Wird  an  der  Luft  rasch  un- 
durchsichtig; seine  alkoholische  Lösung  wird  von  Eisenchlorid  dunkelviolett  ge- 
fällt. — 

(C,  ,H,  jN  HCIVPtCl,  -+-  2  H,0.    Gelblich  grün. 

Dimethyl-a-naphtylamin,  C10H7N(CHS)2.  Entsteht  aus  a-Naphtyl- 
amin durch  Erhitzen  mit  Jodmethyl  und  Methylalkohol  auf  100°  (374);  ferner  aus 
a-Naphtylaminchlorhydrat  und  Methylalkohol  bei  180°  (344,  1133).  —  Farblose, 
stark  lichtbrechende,  aromatisch  riechende  Flüssigkeit;  Siedep.  272—274°,  uncorrig. 
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(i  133).  In  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich.  Oxydation  mit  Chromsäuremischung 
liefert  1-4-Naphtochinon.  Mit  Bittermandelöl  bildet  sich  unter  Wasseraustritt 
das  Tetramethyldiamidodinaphtylphenylmethan,  C6H5CH[C10H6N 
(CHj),]t.  Sulfat  und  Chlorhydrat  leichtlöslich;  letzteres  bildet  mit  Queck- 
silberchlorid, Chlorzink  und  Chlorcadmium  seideglänzende,  in  weissen  Nadeln  kry- 
stallisirende  Doppelsalze  (1133).  — 

(CjjHuN-HCOjPtCV  Hellgelbe,  sternförmig  gruppirte  Nadeln.  Mit  Jod- 
methyl entsteht  schon  in  der  Kälte  ein  Jodmethylat. 

Bei  Einwirkung  von  1  Mol.  Brom  in  Eisessiglösung  entsteht  ein  Monobromdimethyl- 
naphtylamin  (vermuthlich  1-4-Derivat).  Schweres,  in  der  Kälte  nicht  erstarrendes  Oel,  welches 
sich  gegen  260°  unter  lebhafter  Reaction  zersetzt.  —  HBr  Salt.  Quadratische,  silberglänzende 
Blättchen  (1133). 

Dimethylnaphtylaminmonosulfosäure,  C10II6SOJH,N(CH,),.  Farblose,  glänzende 
Blättchen,  in  Wasser  schwer,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich.  K,  Na,  Ba  u.  Ca  Sali. 
Fcinkrystallinische  Niederschläge  (1  «33). 

1-4-NitrosodiroethyInaphtylamin,  CI0H(-NON(CH,),.  Entsteht  als  salzsaures 
Salz  durch  Einwirkung  vou  Natriumnitrit  auf  salzsaures  Dimethylnaphtylamin  (1 133). 

Die  Lösung  des  saltsauren  Salzes  zerfällt  beim  Stehen  mit  Wasser  oder  Alkohol,  schneller 
bei  Gegenwart  von  Alkali  in  1-4-Nitrosonaphtol  und  Dimethylamin.  Durch  Reduction  (mit  Zinn- 
chlorür)  entsteht  Amidodimethylnaphtylamin. 

Bei  Einwirkung  von  Salpetersäure  in  Eisessiglösung  auf  Dimcthyl-a-naphtylamin  entstehen 
zwei  Nitrokörpcr  vom  Schmp.  87—88°  und  126—128°. 

1-4-Dimcthylnaphty lamincarbonsäure,  C10H6*COOH  N(CH,),.  Durch  Erwärmen 
von  1  Mol.  Chlorkohlcnoxyd  mit  2  Mol.  Dimethylnaphtylamin  im  geschlossenen  Rohr  auf  60 
bis  70°  (1133)- 

Farblose,  spicssige  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol);  Schmp.  163 — 165°.  Vereinigt  sich  mit 
Diazoverbindungen  zu  AzofarbstofTen,  welche  mit  den  aus  Dimethylnaphtylamin  dargestellten 
identisch  sind.    Sowohl  in  Alkalien  wie  in  verdünnten  Mineral  sauren  leicht  löslich. 

(C10Hs  CO,HN(CHJ)JHCl),Pta4.  Gelbe  Nadeln.  Die  Salze  der  Alkalien  und  alka- 
lischen Erden  sind  in  Wasser  sehr  leicht  löslich.  Die  ammoniakalischc  Lösung  hinterlässt 
beim  Abdunsten  freie  Säure.    Cu-  und  Ag-Salz.    Schwer  lösliche,  amorphe  Niederschläge. 

Trimethyl-a-naphtylammoniumhydroxyd,  durch  Zerlegung  des  Jodids  mit  Silberoxyd. 
Sehr  zerfliesslich,  zieht  leicht  Kohlensäure  an.  —  Das  Jodid,  C10Hr'N(CH,)J,  entsteht  aus 
Dimethylnaphtylamin  und  Jodmethyl  bei  100°.  —  Schwach  gelblich  grüne  Nadeln.  Zerfällt  bei 
164°  in  Dimethylnaphtylamin  und  Jodmethyl.  —  (C, ,Hj sNCl),PtCl4  (374). 

Aethyl-ot-naphtylamin,  Ci0H7NH(C,H5).  Aus  a-Naphtylamin  und  Brom- 
aethyl  (375,  1133)  oder  Jodaethyl  (337),  sowie  durch  Reduction  von  Thioacet- 
naphtalid,  C,0H7NH(CS-CHa),  mit  Zinkstaub  und  Salzsäure  (376).  Freie  Base 
nicht  bekannt. 

C,,HISN-HC1.  Schmp.  193°.  —  CiaH,  ,NHBr.  Nadeln.  Mit  Kali  ensteht a-Naphtylarain. 
—  CjjHjjN-HJ.    Glänzende,  vierseitige  Prismen. 

Salpetrige  Säure  liefert  das  entsprechende  Nitrosamin,  welches  durch  alkoholische  Salz- 
säure in  p-Nitroso-a-äthylnaphtylamin,  C^IIjjNjO,  übergeht  (1148).  Brauner  Nieder- 
schlag, aus  Benzol  krystallisirbar.  Schmp.  133°,  In  Benzol,  Alkohol  und  Chloroform  leicht  löslich, 
unlöslich  in  Ligroin. 

Salzsaures  Salz.  OlivengrUne  Nadeln.  —  Pikrat.  Glänzend  lauchgrüne  Blättchen; 
Schmp.  174°.  —  Natriumverbindung.  Atlasglänzende  Schüppchen.  In  Natronlauge 
schwer,  in  Wasser,  Aethyl-  und  Methylalkohol  leicht  löslich.  Spaltet  sich  leicht  in  1-4-Nitro- 
sonaphtol und  Aethylamin.  Durch  Reduktion  entsteht  das  Aethyl-a-naphtylendiamin, 
r*   n  ^  NH  —  CaHj 
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Diäthyl-a -naphtylamin,  C, 0H7N(C,Hj),.  Bildet  sich  durch  achtstündiges  Erhitzen 
von  2  Thln.  a-Naphtylamin  mit  3  Thln.  Bromäthyl  und  wenig  Alkohol  auf  120°  (377).  Nach 
Friedländer  und  Weijuans  entsteht  jedoch  unter  diesen  Verhältnissen  wesentlich  Monäthyl- 
o -naphtylamin  (1133)-  Man  gewinnt  es  leicht  durch  Erhitxen  von  a-Naphtylamin  mit  2  Mol.  Natron 
in  wenig  Wasser  und  der  berechneten  Menge  Bromäthyl  oder  Jodäthyl  auf  100—120°  (1 133\ 

Wasserhelles  Oel,  welches  durch  Licht  und  Luft  rasch  dunkel  gefärbt  wird.  Spec.  Gew.  1  -005, 
Siedep.  283—285°  (uncon.)  (1 133).    Mit  Alkohol,  Aether,  Benzol  mischbar. 

C|4H,TN  HC1.  Seideglänzende  Platten.  —  (C14H1TNHCl),PtCl4,  Goldgelbe,  seide- 
glänzende Tafeln.  —  Sulfat    In  Wasser  leicht  lösliche,  dicke  Prismen. 

Salpetrige  Säure  in  Eiscssiglösung  liefert  das  Nitrosodiäthy Inaphtylamin,  C10HC* 
NON(C,H4)a,  welches  in  goldrothen  Schuppen,  Schmp.  165°,  aus  Alkohol  krystallisirt.  — 
Conc.  Schwefelsäure  erzeugt  bei  200°  eine  Monosulfosäurc  und  das  Tetraäthyldiamidodi- 
naphtyl,  [C,  „H^CjHj),],.  Kohlenoxychlorid  in  Benzollösung  soll  zwei  isomere  Diäthyl- 
anudonaphtoylchloridc,  N(CjHJ)J'Cl0H(.-COai  und  Hexaäthyltriamidodinaphtoylnaphtalin, 
N^jHJj  C^HJCOCjoHJ-NCCjHj),],  bilden,  (siehe  Araidonaphtoesäure  (377),  vergl.  dazu 
("33)- 

Diäthyl-a-naphtylamin  vereinigt  sich  mit  Diazo Verbindungen  zu  Azofarbstoflfen,  welche  bei  der 
Reduction  Amidodiäthylnaphtylamin  geben  (Schmp.  der  Acetylverbindung  160°)  (1133). 

Diäthylnaphtylamincarbonsäure,  C.oF^NfCjH^jCOOH,  entsteht  durch  Einwirkung 
von  Kohlenoxychlorid  auf  Diäthylnaphtylamin  (1133). 

Farblose  Blättchen  (aus  Alkohol);  Schmp.  166°. 

(C.oH.N^CjHJjHaCOOHJjPtC^.    Orangefarbene,  spitze  Nadeln. 

Triäthyl-a-naphtylammoniumbromid,  C,  „HjNf^CjHJjBr,  entsteht  in  kleiner  Menge 
bei  der  Darstellung  von  Diäthylnaphtylamin.  —  Seideglänzende  Tafeln ;  wird  von  Alkalien  nicht 
verändert.  Aus  wässriger  mit  Schwefelsäure  versetzter  Losung  fällt  durch  rothes  Blutlaugensalz 
das  fcirocyanwasscrstoffsaure  Diaethylnaphtylamin. 

Triäthylnaphtylammoniumjodid,  C,0H,-N(C,H4')JJ.  Bildet  sich  meist  als  Neben- 
produet  bei  der  Darstellung  von  Diäthyl-a-naphtylamin  aus  Naphtylamin,  Natron  und  Jodäthyl 
(1133).  —  Würfelförmige  Krystalle  (aus  Wasser);  Schmp.  98—100°.  Auch  in  Alkohol  leicht 
löslich. 

Aethylcn-a-dinaphtyldiamin,  CjH^NH-C^H,),.  Durch  Einwirkung  von  lOThln. 
a-Naphtylamin  in  6  Thln.  Benzol  gelöst  auf  3  Thle.  Aethylenbromid  (378).  —  Krystalle,  Schmp. 
127°.  Wenig  in  gewöhnlichem  Alkohol,  leichter  in  absolutem,  leicht  in  Aether  löslich.  — 
Sulfat.    Glänzende,  mikroskopische  Krystalle,  sehr  schwer  löslich. 

Phenyl-a-naphtylamin,  C10H7NH(C6H5).  Bildet  sich  durch  längeres 
Erhitzen  von  a-Naphtylamin  mit  salzsaurem  Anilin  auf  240°  (379,  380);  ferner  durch 
Erhitzen  von  a-Naphtol  mit  Anilin  oder  salzsaurem  Anilin  (333)  (vergl.  Phenyl-3- 
Naphtylamin).  Erhitzt  man  1  Mol.  (10  Thle.)  a-Naphtol,  2  Mol.  (13  Thle.)  Anilin 
und  1  Mol.  Chlorcalcium  9  Stunden  auf  280°,  so  bilden  sich  3  Thle.  Phenyl-a- 
Naphtylamin  (381).  — 

Prismen  (aus  Alkohol),  Blättchen  (aus  Ligroin);  Schmp.  62°.  Siedep.  226° 
bei  15  Millim.  Druck,  335°  bei  258  Millim.  Druck.  Unlöslich  in  verdünnten 
Säuren,  leicht  in  den  organischen  Solventien.  Die  Lösungen  fluoresciren  blau. 
Mit  salpetersäurehaltiger  Schwefelsäure  bildet  sich  eine  blaue,  beim  Erwärmen 
grün,  dann  braun  werdende  Lösung.  —  Brom  in  Eisessiglösung  erzeugt  ein 
Trib  romphenylnaphtylamin,  C16H10Br3N.  Schmp.  137°.  —  Conc.  Schwefel- 
säure liefert  bei  100°  eine  Tetrasulfonsäure.  —  Salpetersäure  (spec.  Gew.  1.4) 
in  Eisessig  giebt  ein  Dinitropheny Inaphtylamin,  Cj  ,H,  ,(NOj)2N.  Braun- 
rothes Krystallpulver;  Schmp.  77°  (380). 

Acetylderivat,  Schmp.  115°.  —  Benzoylderivat,  Schmp.  152°.  — 
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Saite.  C,6Hj,*N*HCl.  Prismen,  in  Alkohol,  Benzol  und  Aether  löslich,  durch  Wasser 
zersctxt.  —  Pikrat,  CjeH^NCgH^NO^jOII.  Braune  Warten,  in  Alkohol,  Benzol  und 
Aether  löslich,  durch  Wasser  zersetzt  (380). 

Durch  Einwirkung  von  Natriumnitrit  auf  Phenyl-a-naphtylamin  in  Eisessiglösung  entsteht 
das  Nitrosamin  des  Phcnyl-a-Naphtylamins,  gelblich  rothe  Tafeln;  Schmp.  92°,  welches 
durch  alkoholische  Salzsäure  in 

/NU-  C6Hj 

Nitrosophenyl-o-naphtylamin,  C10H6     |  V»fl  ,  Schmp.  150°  umgelagert  wird 

(424,  479).  Beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwelelsaure  wird  es  in  1  -4-Nitrosonaphtol 
und  Anilin  gespalten.  Durch  Rcduction  entsteht  das  Amido-a-naphtylphenylamin, 
r    h  —  C6HS 

2-4-Dichlor-3-oxy  - 1  -  phcnylnaphtylamin, 

/CCl  =  COH 


c„H4(a>)(on)Nii.cinl  =  c«h4^c  j 


CC1 


NH-C.H,  . 


entsteht  durch  Einwirkung  von  Anilin  auf  l-l-3-Trichlor-2-ketonaphtalin  (1 163). 

Farblose,  dicke  Krystalle  (aus  Chloroform);  feine  Nadeln  (aus  Eisessig);  grosse 
(aus  Aether);  Schmp.  162°. 

Acetylderi vat    Prismen;  Schmp.  164°. 

o-p-Dinitrophcnyl-a-naphtylamin,  CjgHjjNjO,,  entsteht  beim  Erhitzen  von  Brom- 
dinitrobenzol  (1  Mol.)  mit  a.Naphtylamin  (1  Mol.)  in  alkoholischer  Lösung  auf  120°  und  beim 
Kochen  der  alkoholischen  Lösung  von  Bromdinitrobenzol  (1  Mol.)  mit  o-Naphtylamin 
(2  Mol.)  (1129). 

Glänzende,  orangerothe  Nadeln;  Schmp.  190.5°.  Alkoholisches  Schwcfclammonium  redu- 
cirt  zu 

o- Ami  do-p -nitro  phenyl-a-naphtylamin,  ClsHjaNsOr  Dunkelgclbe,  derbe  Nadeln; 
Schmp.  145 — 147°.    Aus  letzterem  entsteht  durch  salpetrige  Säure  ein 

Nitroazolmidophenyl-a-naphtylamin,  C16H10N4O,.  Nädelchen;  Schmp.  182° 
(Ii  29). 

o-Tolyl-a-naphtylamin,  C,  0HTNH(CfiH4CH,),  entsteht  aus  1  Mol.  ot-Naphtol,  2  Mol. 
o-Toluidin  und  1  Mol.  Chlorcalcium  durch  9  stundiges  Erhitzen  auf  280°  (Ausbeute  37  Procent) 
(381).  —  Nadeln;  Schmp.  94—95°,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  weniger  in  Ligroin 
löslich. 

p-Tolyl-a-naphtylamin.  Darstellung  analog  der  des  o-Derivates  aus  a-Naphtol, 
p-Toluidin  und  Chlorcalcium  (381),  ferner  aus  a-Naphtylamin  und  salzsaurem  p-Toluidin  (379).  — 
Prismen;  Schmp.  78.5—79°,  Siedep.  236°  bei  15  Millim.  Druck,  360°  bei  528  Millim.  Druck. 
Wenig  in  kaltem  Alkohol  und  Ligroin,  leicht  in  siedendem  Alkohol,  Aether  und  Benzol  löslich. 

Benzyl-a -naphtylamin,  CjcHj'NHvCHj'CgHj).  Aus  Bcnzylchlorid  und  Naphtyl- 
amin  bei  Gegenwart  von  etwas  Zinkstaub  (382).  —  Tief  braune,  durchsichtige  Schuppen;  Schmelz- 
punkt 66—67°. 

Benzyliden-a-naphtylamin,  C10HTN:(CHC6HS)  ensteht  aus  «-Naphtylaminsulfit 
durch  Benzaldehyd  und  darauf  folgende  Abspaltung  von  schwefliger  Säure  und  Wasser  aus  dem 
zunächst  gebildeten  Naphtylaminbenzoylsulfit,  C10H9NH,SO,CTH6O.  —  Hellgelbes 
Pulver.    Keine  Salze  (383). 

Xy  lyl-a-naphtylamin,  C, „H^NHC^H^CH,),.  Aus  a-Naphtylamin  und  salzsauretn 
Xylidin.    Siedep.  243—245°  bei  15  Millim  Druck  (379). 

Cholesteryl-o-naphtylamin,  C10HrNH(CJ6H4J).  Aus  o-Naphtylamin  und  Cho- 
lcsterylchlorid  bei  150-180°.  -  Schmp.  202°  (384). 

ct-Dinaphtylamin,  (C10H7),NH.  Entsteht  aus  a-Naphtylamin  und  salz- 
saurem a-Naphtylamin  bei  150°  (385),  sowie  beim  Erhitzen  von  a-Naphtol  mit 
Natriumacetat  und  Salmiak  auf  270°  (336);  ferner  in  geringeren  Mengen  durch 
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Erhitzen  von  a-Naphtylamin  mit  Chlorcalcium  oder  Chlorzink  auf  280°  (335),  beim 
Erhitzen  von  ot-Naphtylamin  mit  a-Naphtol  und  Chlorcalcium  auf  260°  (335)  und 
beim  Durchleiten  von  Chlormethyl  durch  o-Naphtylamin  bei  150—180°  (374). 

Quadratische  Blättchen  (aus  Alkohol)  Schmp.  113°;  Siedep.  310-315°  bei 
15  Millim.  Druck.  Unlöslich  in  Wasser,  ziemlich  in  Alkohol,  leicht  in  Aether, 
Benzol,  Chloroform,  Eisessig  löslich.  Sehr  schwer  in  verdünnten  Säuren,  selbst 
in  conc.  Salzsäure  löslich.  Eisenchlorid  fällt  die  alkoholische  Lösung  hell- 
grün. Co nc.  Schwefelsäure  löst  mit  gelber,  bald  in  grün  übergehender  Farbe. 
Essigsäureanhydrid  wirkt  beim  Sieden  nicht  ein;  Acetylchlorid  liefert  ein 
Acetylderivat  (C,0H7)9N-CfH,O.  Schmp.  217°  (335).  —  Pikrinsäurever- 
bindung (C10H7),NH-2C6H2(NOa)3OH.    Schmp.  168-169° 

Durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  in  Eisessiglösung  entsteht  das  Nitro samin 
des  a-Dinaphtylamins,  (C10HT),N-NO.  Gelbes  Krystallpulver,  Schmp.  260—262°  (374, 
1147).    Durch  alkoholische  Salzsäure  geht  das  Nitrosodcrivat  über  in  das  salisaure  Salz  des 

/NH-C10H, 

Nitroso -a-dinaphtylamins,  N10HS^|\^  .    Die  aus  dem  Chlorhydrat  durch 

Ammoniak  abgeschiedene  freie  Base  krystallisirt  aus  wässerigem  Alkohol  in  dunkclrothcn  Nadeln. 
Schmp.  169°.  In  Wasser  nicht  loslich,  leicht  löslich  in  Chloroform,  Aether,  warmem  Alkohol 
und  Benzol.    In  Eisessig  ziemlich  leicht,  in  Ligroin  weniger  löslich  (424,  479,  1 147). 

Siedende  verdünnte  Schwefelsäure  spaltet  in  1-4-Nitrosonaphtol  und  a-Naphtylamin  (1 147): 
6\NV-°  \N(OH) 

Durch  Rcduction   des  Nitrosokörpers  mit  Zinnchlorlir  oder  Schwefelammonium  entsteht 
Amido  a-dinaphtylamin,  CI0H$C^H  ~~  Ci°Ht. 

Säurederivate  des  a-Naphtylamins. 
a-Formonaphtalid,   C,  0HTNH(C  HO).     Entsteht  durch  Erhitzen  von  saurem  oxal- 
saurem   a-Naphtylamin   neben   Oxalnaphtalid  (356)  und  durch  Kochen  voa  a-Naphtylamin  mit 
verdünnter  Ameisensäure  (390).  —  Seidenartige  Nadeln  (aus  Wasser);  Schmp.  138.5°.  Unzer- 
setzt  fluchtig;   wird  durch  Alkalien  oder  Säuren  leicht  zersetzt. 

a-Acetnaphtalid,  C10H7.NH(CsH3O).  Bildet  sich  durch  Erhitzen  von 
a-Naphtol  mit  Ammoniumacetat  auf  270 — 280°  (336)  und  durch  Kochen  von 
a-Naphtylamin  mit  Acetamid  (391).  Dargestellt  durch  4— 5tägiges  Kochen 
von  a-Naphtylamin  mit  1]  Thln  Eisessig.  Nach  dem  Erkalten  wäscht  man  mit 
kaltem  Wasser  und  krystallisirt  aus  heissem  um  (343).  — 

Nadeln  (aus  heissem  Wasser),  sublimirt  in  zarten  Fäden;  Schmp.  159°  (392). 
In  Alkohol  und  Eisessig  leicht  löslich  (343,  393,  394).  In  der  Wärme  von 
Alkalien  und  Säuren  leicht  gespalten.  —  Brom  in  Schwefelkohlenstoff  oder  Eis- 
essig giebt  1-4-Bromacetnaphtalid  (393,  395).  —  Durch  Nitrirung  in  Eisessig- 
lösung in  der  Kälte  entstehen  3  isomere  Mononitronaphtalide  (343,  396),  in  der 
Wärme,  sowie  auch  bei  Anwendung  kalter  rauchender  Säure  ohne  Lösungsmittel 
bildet  sich  ein  Dinitroacetnaphtalid  (343,  393). 

Chloracctnaphtalid,  C10H,-NH(C.JHaClO).  Aus  a-Naphtylamin  und  Chloracetyl- 
chlorid  (394).  —  Nadeln;  Schmp.  161°. 

Thioacetnaphtalid,  C10HTNH(CSCH,).  Aus  «-Naphtyläthcnylamidin  durch  Er- 
hitzen mit  Schwefelkohlenstoff  auf  100°  (376)  und  aus  a-Acctnaphtalid  durch  Phosphorpentasulfid 
(420).  —  Tafeln.    Schmp.  110—111°.  —  Durch  Reduction  entsteht  a-Aethylnaphtylamin. 
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Tetrahydroacetnaphtalid,  C, 0HM  N H (C,H,0).  Dargestellt  durch  Erhitzen  von 
12  Thln.  a-Tctrahydronaphtylamin  mit  1")  Tliln.  Esrigsäurcanhydrid,  oder  von  6  Tbln.  salz- 
saurem  Tetrahydronaphtylamin  mit  3  Thln.  essigsaurem  Natron  und  6  Thln.  Essigsäureanhydrid 
und  darauf  folgende  Zersetzung  von  überschüssigem  Essigsäurcanhydrid  durch  Wasser.  —  Seide- 
glänzende,  verfilzte  Nadeln;  Schmp.  158°  (361). 

Methylacctnaphtalid,  C,  0HTN(C H3)(C3H,0).  Durch  Kochen  von  Methylnaphtyi- 
amin  mit  Essigsäureanhydrid  (374V  —  Kleine  Prismen;  Schmp.  90— 91°. 

Phcnylacctnaphtalid,  C10H.N(C6Hi,!(CJHjO).  Durch  ßstündiges  Erhitzen  von 
Phenyl-a-naphtylamin  auf  130—150°.  —  Undeutliche  Krystalle;  Schmp.  115°  (380).  In  Alkohol, 
Benzol,  Chloroform  leicht,  in  Acther  schwer  löslich. 

Acetyl-a-Dinaphtylamin,  (CI0HT),N(CsH,O).  Aus  a-Dinaphtylamin  und  Acetyl- 
chlorid  (335).  —  Sternförmig  gruppirtc,  gelbliche  Nadeln  (aus  Alkohol);  Schmp.  217°. 

Naphtylurethan,  Naphtylcarbaminsäureäthylcster,  C,  0H7NH-COOC,HS.  Aus 
Chlorkohlensäurcester  und  a-Naphtylamin  (397).  —  Nadeln;  Schmp.  79°. 

Aet  hy  lendin  aph  tyldiurethan,  C,H,[N(C,  oII.^CO  ü  CjlIj)] Aus  Acthylendinaph- 
tyldiamin  und  Chlorkohlensäureester  (398).  —  Schmp.  156°. 

Naphtylharnstoff,  Naphtylcarbamid,  C, „H^N HCONH,.  Entsteht  durch  Ein- 
leiten  von  Cyansäuregns  in  absolut  ätherische  a-Naphtylaminlosung  (352)  und  beim  Erhitzen  von 
Harnstoff  mit  salzsaurem  a-Naphtylamin  auf  150 — lfi0°.  —  Glänzende  Nadeln;  zersetzt  sich  bei 
250°  ohne  vorher  zu  schmelzen.  In  Wasser  kaum,  in  Aether  wenig,  in  Alkohol  sehr  leicht 
löslich. 

a-Naphtylsemicarbazid,  C,  0H,NH  NH  CO  NH3.  Entsteht  durch  Erhitzen  von 
salzsaurem  a-Naphtylhydrazin  mit  2  Mol.  Harnstoff  auf  140°  (1127).  Dünne,  glänzende,  schwach 
bräunlich  gefärbte  Blättchen ;  Schmp.  23 1°. 

Phenyl-a-tctrahydronaphtylharnstoff,  (CjlljjNHCO-NH^,,,!!,,).  Aus  Tctra- 
hydro-a-naphtylamin  und  Phcnylcyanat.  —  Nadeln;  Schmp.  193°  (361). 

s.  Dinaphtylharnstoff,  Di  naphty  lea  r  bam  id,  COfNH'C,  0HT),.  Bildet  sich  beim 
Schmelzen  von  neutralem  oxalsaurcm  a-Naphtylamin  (356,  400),  beim  Erhitzen  von  Harnstoff 
mit  Naphtylamin  oder  salzsaurem  Naphtylamin  (399)  und  aus  a-Naphtylhydroxamsäure  durch 
a-Naphtoylchlorid  (938).  —  Sehr  kleine  Nadeln ;  Schmp.  270°  unter  Zersetzung.  In  Wasser  nicht, 
in  kochendem  Alkohol  sehr  schwer  löslich. 

Naphtylthioharnstoff,  Naphtylthiocarbamid,  C,  „HjNH-CS'NH,.  Entsteht  durch 
Erwärmen  wässriger  Lösungen  von  salzsaurem  a-Naphtylamin  und  Rhodanammonium  (401, 
402).  —  An  der  Luft  sich  bräunende  Prismen;  Schmp.  198°.  In  Wasser,  Aether  und  kaltem 
Alkohol  wenig,  in  kochendem  Alkohol  ziemlich  löslich.  Wird  durch  Blcioxyd  in  kochender 
alkalischer  Lösung  cntschwefelt. 

Allylnaphtylthiocarbamid,  Naphtylthiosinamin,  (C10HT)NH,CSNH(CSHJ). 
Aus  a-Naphtylamin  und  Allylsenfföl  in  alkoholischer  Lösung.  —  Kleine  Nadeln;  Schmp.  130°. 
In  kaltem  Alkohol  und  Aether  schwer  löslich.    Bleioxyd  in  Alkohol  cntschwefelt  (403). 

Phcnylnaphtylthioharnstoff,  (Cl0Hx) NHCSNH(CSHS).  Aus  a-Naphtylsenföl  und 
Anilin  (404),  sowie  aus  Phenylsenföl  und  a-Naphtylamin  (405,  406).  —  Blättchen;  Schmp.  162 
bis  163°  (1128).  In  Alkohol  und  Aether  sehr  schwer  löslich.  Conc  Salzsäure  spaltet  bei 
150— 160°  in  Phenylsenföl,  a-Naphtylsenföl,  Anilin  und  a-Naphtylamin. 

Durch  Einwirkung  von  Aethylcnbromid  entstehen  zwei  isomere  Basen  (1128): 
/N-C10HT 

CSHSN:C      \  ,  Schmp.  1845°,  welche  mit    Schwefelkohlenstoff  Phenylsenföl  und 

^S  -  CSH4 

a-Naphtyldithiocarbaminsäureäthylenäther  liefert,  und  Cl0HT  N:C      S        ,  Schmp.  134-5°. 

^S  — C,H4 

Zerfällt  mit  Schwefelkohlenstoff  in  a-Naphtylsenföl  und  Phenyldithiocarbaminsäureäthylenäther. 

Erstere  Base  entsteht  auch  durch  Einwirkung  von  Anilin  auf  das  Jodmethykidditionsprodukt 
des  a-Naphtyldithiocarbaminsäureäthylcnäthcrs,  letztere  durch  Einwirkung  von  a-Naphtylamin  auf 
das  Additionsprodukt  von  Jodmethyl  und  Phenyldithiocarbaminsäureäthylenäther. 
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Phenyl-a-tetrahydronaphtylthioharnstoff,  (C,  0H,  ,)NH  CSNH  (C,HS).  Durch 
Erwärmen  von  Tetrahydro-a-naphtylamin  mit  Phenylscnföl.  —  Nadeln;  Schmp.  153°  (361). 

o-Tolylnaphtylthioharnstoff,  (C, 0HT)NH  CS  NH(C6H4  CH,).  Aus  a-Naphtyl- 
senföl und  o-Toluidin  oder  aus  o-Tolylsenföl  und  a-Naphtylamin.  —  Nadeln;  Schmp.  167°. 
Zerfällt  mit  conc.  Salzsäure  bei  150°  in  a-Naphtylsenföl,  wenig  o-Tolylsenföl,  o-Toluidin  und 
a-Naphtylamin  (406). 

p-Tolylnaphtylthioharnstoff.  Aus  p-Tolylscnföl  und  a-Naphtylamin.  —  Nädelchen; 
Schmp.  168°.  Conc.  Salzsäure  zerlegt  bei  150°  in  p-Toluidm,  a-Naphtylamin,  a-Naphtylsenföl 
und  wenig  p-Tolylsenföl  (406). 

p-l'henäthylnaphtylthioharnstoff,  (C, aHr)NHaCS'NH(CtH4aC|Ha).  Aus  a-Naph- 
tylsenibl  und  p-Amidoäthylbenzol,  sowie  aus  Phenäthylsenfol  und  a-Naphtylamin.  —  Nadeln. 
Schmp.  148°.  Kochende  conc.  Phosphorsäurc  spaltet  in  Phenäthylsenfol.  a-Naphtylsenföl,  p-Amido- 
äthylbenzol und  a-Naphtylamin  (406). 

s-I)inaphtylthioharnstoff,  CS(NH  C10Hr),.  Aus  a-Naphtylamin  und  Schwefel- 
kohlenstoff in  alkoholischer  Lösung  (400).  —  Glänzende  Prismen;  Schmp.  203°  (corrig.  207-5°) 
(521).    In  Wasser  unlöslich,  in  heissem  Alkohol  und  Eisessig  sehr  schwer  löslich  (407). 

a-Naphtylimidonaphtylcarbaminthiosäurcmethyläthcr, 

(C10Hr)N:CC^5 .CH°Ht)H*  Aus  Dmaptoyltb><mamstorT  und  Jodmethyl,  wobei  sich  das  Jod- 
hydrat bildet  (521).  —  Schmp.  13G°.  Freie  Base  sehr  beständig.  —  (CslHiaN,S),Hll'tClt. 
Schmp.  202°.    Zersetzt  sich  beim  Destillircn  in  a-Carbodinaphtylimid  und  Mercaptan  (521): 

(C10H,)N:<N(Cjfj",)H    _  (^;C,.H,+c„iSH. 

Durch  alkoholisches  Kali  entsteht  a-Dinaphtylharnstoff  und  Mercaptan. 
Die  dem  obigen  Körper  entsprechenden  Aethyl-  und  Propyläthcr,  sowie  das  a-Naph- 

>TC10«r. 

tylimidonaphtylcarbaminthioäthylen,  (C10H7)N:CT  _      ,  sind  ebenfalls  dar- 

SS'CH.-CH, 

gestellt  und  beschrieben  (521). 

a-Naphtylcarbaminthiosäuremcthyläther,    O:  C^g.^0"^"     Aus  a-Naphtyl- 

imidonaphtylcarbaminthiosäuremethyläther  durch  Erhitzen  mit  verdünnter  Säure  (521)-  — 
Nadeln;  Schmp.  122°. 

Analog      entsteht      der  a-Naphtylcarbaminthiosäurcäthylenäther, 

0:C(  —  .  -  Nadeln;   Schmp.  102°  (521). 

XSCH,CH, 

«-Naphtyldithiocarbaminsäurcmethyläthcr,  SrCC^g.^0"^".  Aus  der  Methyl- 
base durch  Schwefelkohlenstoff  in  geringer  Menge  neben  a-Naphtylsenföl  ($21). 

/NCl0"r 

a-Naphtyldithiocarbaminsäurcäthylcnäther,     S:C(   ■  .     •  Perlmuttcr- 

NS-CH,CH, 

glänzende  Blätter;  Schmp.  198—199°  (521). 

/N(C19H,)'CO 

a-Dinaphtylparabansäure,  CO(  |    .      Entsteht   aus  a-Naphtyhmido- 

\N(CI0H,)CO 

naphtylcarbaminthiosäuremethyläther  durch  Cyan  (521).  —  Nadeln;  Schmp.  246°. 

a-Dinaphtylsulfhydantoin,  C^N(Ci oHr) •  c0  .    Aus  a-Dinaphtylthioharnstoff  und 

S   CH, 

Monocbloressigsäure  (521).  —  Blättchen;  Schmp.  176°. 

Di-a-tetrahydronaphtylthioharnstoff,  CS(NH-C,(IH11),.  Durch  Kochen  von 
Tetrahydro-a-naphtylamin  mit  Schwefelkohlenstoff  in  alkoholischer  Lösung.  — -  Nadeln;  Schmelz- 
punkt 170°  (361). 
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Acetylnaphtylthioharnstoff,  (C10H7)NHCS- NII(C,H,0).  Aus  a-Naphtylamin 
und  Acetylsulfocyanid  in  absolut  ätherischer  Lösung.  —  Nadeln;  Schmp.  198°.  In  Wasser 
nicht,  in  siedendem  Alkohol  1:40  löslich  (408). 

Benzoylnaphtylthioharnstoff,  (CIOHT)NH-CS'NH(CO-C,Hj).  Aus  «-Naphtylamin 
und  Benzoylsulfocyanid.  —  Prismen;  Schmp.  172 — 173°  (408). 

Naphtylcarbimid,  Naphtylisocyana t,  CIOH7N-CO.  Durch  Destillation  von  Di- 
naphtylcarbamid,  reichlicher  bei  der  des  Naphtylurethans  mit  Phosphorsäureanhydrid  (397).  — 
Flüssig;  Sicdep.  269—270°.  Wird  von  Triäthylphosphin  fast  augenblicklich  zum  Erstarren 
gebracht 

Carbodinaphtylimid,  CN(C10H;),.  Durch  Einwirkung  von  Quecksilberoxyd  auf  eine 
siedende  Lösung  von  a-Dinaphtylthioharnstoff  in  Benzol  (429)  und  aus  a-Naphtylimidonaphtyl- 
carbaminthiosäuremethyläther  durch  Destillation  neben  M.rcaptan  (521).  —  Grosse  Prismen; 
Schmp.  93-94°.  Hiebt  mit  II,S  wieder  a-Dinaphthylthioharnstoff,  mit  CS,  bei  200°  a-Naph- 
tylscnföl. 

Naphtylsenföl,  C)0H7-NCS.   S.  oben  pag.  412. 

Naphtyläthcnylamidin,  C, 0H7*N IIC(N H)C II,.  Durch  F'rhitzen  von  salzsaurem 
a-Naphtylamin  mit  Acetonitril  auf  160—170°  (376).  —  Gummiartige  Masse.  In  Lösungsmitteln 
(ausser  Wasser  und  Ligroin)  in  jedem   Vcrhältniss  löslich.    Rcagirt  stark  alkalisch.  — 

Chlorhydrat.    Glänzende,  leicht  lösliche  Krystalle. 

Dinaphtyläthcnylamtdin,  CH,'C(N*C,ÄH,)NH'C,#Hf.  Aus  a-Naphtylamin  durch 
Acetylchlorid  und  Phosphortrichlorid.    Harzige  Masse  (410). 

Mononaphtylbenzcnylamid  in,  C10HT,NH*C(NH)C6Hi.  Aus  salzsaurem  a-Naphtyl- 
amin und  Bcnzonitril  bei  200°  (376).  —  Atlasglänzendc  Tafeln;  Schmp.  141°  Rcagirt  schwach 
alkalisch.  —  Oxalat.    In  kaltem  Wasser  wenig  lösliche  Prismen. 

Dinaphtylguanidin,  Menaphty lamin,  NH  :  C(NH 'C, 0H ,),.  Bildet  sich  beim 
Durchlesen  von  Chlorcyan  durch  geschmolzenes  a-Naphtylamin  (411)  und  aus  a-Naphtylimido- 
naphtylcarbaminthiosäuremethyläther  durch  alkoholisches  Ammoniak  (521).  —  Kleine  Nadeln; 
Schmp.  ca.  200°.  Reagirt  alkalisch.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  Alkohol  und 
Aether.    Bei  260°  zersetzt  es  sich  unter  Bildung  von  a-Naphtylamin.  — 

Salze  meist  amorph  und  schwer  löslich.  —  C,,H,  TN,'HC1.  —  (C,  .11, 7N,"HCl),PtCl4. 
Gelbe  Schuppen.  —  Durchlesen  von  Cyan  durch  das  in  Aether  suspendirte  Dinaphtylguanidin 
giebt  das  Cyanid,  C3IH,7N,-2CN.  Unbeständige,  krystallinische  Masse.  Verdünnte  Säuren, 
von  denen  das  Cyanid  leicht  gelöst  wird,  zerlegen  es  in  Ammoniak  und  Mcnaphtoximid, 
CJSH1SN,0,.  Gelbe  Schuppen;  Schmp.  245°.  Alkalien  und  Säuren  spalten  es  in  Oxalsäure 
und  Dinaphtylguanidin. 

Diphenylna  phtylguanidin,  CN,H,(C,  0I[T)(C(IIj),.  Aus  Diphenylthioharnstoff  und 
a-Naphtylamin  durch  Bleioxyd  in  alkoholischer  Lösung  (412).  —  Krusten;  Schmp.  155°. 

Pbenyltolylnaphtylguanidin,  CN3H/Cj HJCCgH^CH,)^,,,!^).  Aus  Phenyl- 
tolylthioharnstoff  und  a-Naphtylamin  durch  Entschwefelung  mit  Blcioxyd  (412).  —  Harz;  Schmelz- 
punkt 60°. 

/NH  C  H, 

Trinaphtylguanidin,  C=N-CI0H7    .     Aus  a-Naphtylimidonaphtylcarbaminthiosäure- 

\NHC10HT 

methyläthcr  und  a-Naphtylamin  in  alkoholischer  Lösung  bei  150—160°.    Daneben  entsteht  Mer- 
captan  (521).  —  Nadeln;  Schmp.  178°. 

Methcnylamido-a-naphtylmercaptan,  Cl0II6C^g^CH.  Aus  Formonaphtalid 
und  Schwefel  unter  Entwicklung  von  Wasser  und  Schwefelwasserstoff.  Flüssig.  — 
(CJOH6C^^CH-HCl),PtCl4.    Gelbe  Nädclchcn  (413)- 

Aethenylamido-a-Naphtylmercaptan,  C10H6^^^C  —  CH,.     Aus  a-Acetnaph- 

talid  und  Schwefel  (neben  der  folgenden  Oxalylverbindung)  (413);  ferner  aus  Thioacetnaphtalid 
durch  Oxydation  mit  alkalischer  Kaliumferricyanidlösung  (420).  —  Ziemlich  sta»kc  Base. 
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Oxalylamido-a-Naphtylmercaptan,  C,  0H6^^C  —  C^g^C10H6.  Darstel- 

lung  aus  a-Acetnaphtalid   und  Schwefel   (neben  der  Aethenyl Verbindung)  (413)-  —  Goldgelbe 
Blättchen,  sublimirbar. 

Benzenylamido-a-Naphtylmcrcaptan,  C10H6C^^C  —  C6Hy    Aus  Naphtylbenz- 

amid  und  Schwefel  (413),  sowie  durch  Oxydation  von  a-Thiobcnznaphtab'd  mit  rothem  Blut- 
laugensalz (420).  —  Büschelförmig  gruppirte  Nadeln;  Schmp.  102  5— 103°.  Unzersetzt  flüchtig, 
in  Alkohol  und  Eisessig  löslich. 

Naphtyloxam  in  säure,  C,0H7  'NILCO'COOH.  Entsteht  alsAethylcster  beim  Kochen 
von  a-Naphtylamin  mit  überschüssigem  Oxahäureäthylester ;  bei  Uebcrschuss  von  Naphtylamin  und 
Gegenwart  von  etwas  Alkohol  bildet  sich  das  Naphtylami n salz  der  Naphtyloxaminsäurc, 
Nadeln;  Schmp.  154°  (357)-  —  !>>c  freie  Säure  bildet  Nadeln,  welche  bei  175—180°  unter 
Zersetzung  schmelzen.    Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heissem  und  in  Alkohol.  — 

K'C^HjNOj.  Krystalle.  —  Ba-  und  CaSalz  krystallinische  Pulver.  —  Aethylester, 
C|0II7-NHCOCOOC,HS.  Nadeln;  Schmp.  106°.  In  Alkohol,  Chloroform  und  Schwefel- 
kohlenstoff leicht  löslich  (357). 

Oxalylnaphtalid,  CjO^NH-C^Hj),.  Entsteht  neben  Formonaphtalid  beim  Erhitzen 
von  oxalsaurem  Naphtylamin  auf  200°  (414)-  —  Kleine  Schüppchen;  Schmp.  200°.  In  kochen- 
dem Alkohol  schwer,  in  Wasser  nicht  löslich.  Zersetzt  sich  bei  höherer  Temperatur  in  Kohlen- 
oxyd und  Dinaphtylcarbamid.    Kalilauge  spaltet  in  Oxalsäure  und  Naphtylamin. 

a-Naphtylamidocrotonsäureäthylester,  Gioht  NH'CCcH*COOC  H  Ent-steht 
durch  Erhitzen  von  a-Naphtylamin  mit  Acetessigester.  —  Seidenglänzende  Nadeln;  Schmp.  45°. 
—  Geht  beim  Erhitzen  auf  240°  a-Naphto-r-oxych inald in  über  (s.  dieses)  (483). 

Durch  Einwirkung  von  Cyanurchlorid  auf  a-Naphtylamin  sind  erhalten  worden  (425): 
P  rimäres-a-Naphty lamidocyanurchlorid,  (CN)j(Cl),(NH'C10H7),  Schmp,  149°; 
Secundäres-a-Naphtylamidocyanurchlorid.CCNJjCClXNIPC^H^g, Schmp.  215°  und 
Tertiäres-a-Naphtylmelamin,  (CN),(NH-C|0H,)„  Schmp.  223°. 

/CN 

a-(a-Naphtylamido-)a-Cyanpropionsäureäthylcster,  CIIj  C  —  CO'0-CaH4.  Durch 

\NHCI0H7 

Erwärmen  von  a-Cyanmilchsäurecster  mit  a-Naphtylamin  auf  80°  (426).  —  Blättchen;  Schmp.  134°. 

/  CO-NH, 

a-Naphtylamidoisosuccinaminsäureäthylester,   CIIj^C  —  COO'C3H4.    Aus  dem 

v.NIICJ0H7. 

vorhergehenden  Nitril  durch  Lüsen  in  conc.  Schwefelsäure,  Verdünnen  mit  Wasser  und  Fällen 
mit  Ammoniak  (426).  —  Lange  Nadeln;  Schmp.  159°. 

Naphtylsuccinimid,  Succinnaphtil,  C,  0H7  N:C4H4Os. 

Zur  Darstellung  erhitzt  man  äquivalente  Mengen  Bernsteinsäure  und  a-Naphtylamin  1 2  Stunden 
auf  190°.  Aus  dem  zunächst  mit  verdünnter  Salzsäure,  dann  mit  Sodalösung  ausgewaschenen 
Produkte  zieht  man  durch  Kochen  mit  Alkohol  das  Succinnaphtil  aus.  Dabei  bleibt  Succin- 
naphtalid  ungelöst.  Entsteht  ferner  aus  Bernsteinsäure  und  Kaliumnaphtionat  bei  Uber  170° 
(1119).  —  Nadeln;  Schmp.  153°  (415,  1119).  —  Salpetersäure  (spec.  Gew.  15)  liefert  das 
Succindinitronaphtil,  C, „H^NO^/N^H^O,.  Graugclbe  Nadeln;  zersetzt  sich  bei 
250°.  Beim  Lösen  in  warmer  Kalilauge  entsteht  aus  Naphtylsuccinimid  unter  Aufnahme  von 
1  Mol.  Wasser  die 

a-Naphtylsuccinaminsäure,  CjH4\coSh-C    h  (m9)' 

Abgeplattete,  glänzende  Nadeln;  Schmp.  171°.  Bei  höhcrem  Erhitzen  bildet  sich  wieder 
Naphtylsuccinimid.  In  Alkohol,  Benzol  und  Eisessig  leicht  löslich.  Ag,  Ba  und  Cu  Salze  sind 
schwer  löslich,  die  Alkalisalzc  leicht  löslich  und  spalten  sich  bei  längcrem  Kochen  mit  Alkali 
in  die  Componenten  der  Säure. 

Succinnaphtalid,  (C,  0H7NH)JC4H4OJ.  Bildung  s.  b.  Succinnaphtil.  —  Nadeln 
Schmp.  285°.  —  Salpetersäure  (spec.  Gew.  1.5)  giebt  ein  Tetranitrodcrivat,  [CI0IIS-; 
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(NOt)f-NH],-C4H40,;  gelbliche  Nüdelchen;  Schmp.  225°  —  und  ein  Octonitroderivat, 
[C10H»(NO»)4  NH]>C«H40»-    Krystallinische  Masse;  Schmp.  256°. 

Citrodinaphtylaminsäure,  C4H4— CO,H  .     Durch  Erhitren  von  Citrodi- 

NCO-NH-Cj.H,), 
naphtylamid  mit  Überschüssigem  Ammoniak.  —  Nadeln;  Schmp.  149°  (416). 

/OH 

Citrodinaphtylamid,  CjH4<^q^"'Cih°Ht.    Durch  Erhitzen  von  Citronensäure  mit 

xco-   10  T 

a-Naphtylamin  auf  140-150°.  -  Sechsseitige  Blättchen;  Schmp.  194°  (416). 

Citrotrinaphtylamid,  C»H4  ^(CO  NH  C  H  )  '  Aus  CitrodinaPntylamid  und  o-Naph- 
tylamin  bei  150—170°.  —  Krystallinisch.    Schmp.  129°  (416). 

Citracon-a-naphtil,  CiH40,  N-C, 0HT.  Entsteht  durch  Erhitzen  von  citraconsaurem 
a-Naphtylamin  (Schmp.  99°)  unter  Wasserabspaltung,  oder  direckt  durch  Zusammenschmelzen 
von  (1  Mol.)  Citraconsäurc  und  (I  MoL)  a-Naphtylamin  (1132). 

Rhombische  Krystalle  (aus  einem  Gemisch  von  Eisessig  und  Aceton) ;  Blättchen  (aus  Alkohol) ; 
Schmp.  142—143°.  Ueber  860°  unter  spurenweiser  Zersetzung  siedend.  Beim  Erhitzen  mit 
conc.  Schwefelsäure  bildet  sich  Naphtionsäure. 

Durch  Einwirkung  von  2  Mol.  Brom  in  Eisessiglösung  entsteht 

Bromcitracon-a-Bromnaphtil,  CsHjOjBrNC^HjBr.  Monosymmetrische,  blassgelbe 
Säulen  (aus  Aceton);  Schmp.  199°.  Mit  kochender  Kalilauge  (1 :  1)  entsteht  1-4-Bromnaphtylamin 
(Schmp.  102°)  (1132)- 

Benznaphtalid,  C, 0H7'NHCOC6H5.  Aus  a-Naphtylamin  und  Benzoyl- 
chlorid  (417—419).  —  Nadeln;  Schmp.  156°.  In  Alkohol  und  Eisessig  leicht, 
in  Wasser  schwer  löslich.  —  Rauchende  Salpetersäure  in  Eisessig  erzeugt 
o-  und  p-Nitrobenznaphtalid,  ohne  Lösungsmittel  in  der  Kälte  Dinitrobenz- 
naphtalid.  —  PC1S  liefert  das  Benzoyl-a-naphtylaminimidchlorid,  C10H7- 
N:CC1C6H5,  Schmp.  60°,  welches  durch  Natriummalonsäureester  in  a-Naphtyl- 

COOC,H5 

benzenylmalonsäureester,  C1()H7N  =  C  CH  übergeht.  (631). 

C6H6  COOC,H5 

Schmp.  145.5°. 

Phenylbenznaphtalid,  C, 0HTN(CfiHi)(COC6Hs\  Aus  Phenylnaphtylamin  und  Ben- 
roylchlorid.  —  Warzenförmige  Krystalle;  Schmp.  152°  (380). 

Thiobenznaphtalid,  Cl0H7N H-CS-CSH4.  Aus  Naphtylbcnzenylamidin  und  Schwefel- 
kohlenstoff bei  100°  (376)  und  aus  a-Benznaphtalid  durch  Phosphorpentasulfid  (420).  —  Gelb- 
liche Nadeln;  Schmp.  147.5—148.5°. 

a-Naphtylphtalimid,  CsH4^q^NC1uH7.     Aus  a-Naphtylamin  und  Phtalsäurean- 

hydrid.  —  Schmp.  180—181°  (423)- 
Durch  Alkali  entsteht  daraus  die 

a-Naphtylphtalaminsäure,  CäH4<^q»J?nhc   H  (423)Nadcln;  Schmp.  183— 185° 

Thionaphtamsäure,C10H7NHSO,H  (Naphtylsulfaminsäure).  Entseht  bei 
der  Einwirkung  von  Ammoniumsulfitlösung  auf  a-Nitronaphtalin  neben  Naphtion- 
säure (421).  Die  freie  Säure  ist  nicht  darstellbar,  sondern  zerfällt  bei  der  Ab- 
scheidung  aus  Salzen  sofort  in  Naphtylamin  und  Schwefelsäure. 

Die  Salze  zerlegen  sich  in  neutraler  Lösung  beim  Erwärmen  auf  80—90°;  in  alkali- 
scher Lösung  sind  sie  ziemlich  beständig. 

K-C,0HgNSO,.    In  reinem  Wasser  leicht,  in  alkalischem  wenig  löslich.  — Ammoniak- 
salz.  Blättchen.  —  Ba(C10HgNSO,),  -+-  3H,0.    Glimmerartige,  rothe  Blättchen.  —  Cl0Hg. 
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NSOj-Pb-CjHjO,.    Aus  dem  Kalium  salz  durch  Fällen  mit  Blciacctat  bei  Gegenwart  von  etwas 
Essigsäure. 

a-Naphtalinsulfonsäure-a-naphtalid,  C10HfSO,  NH  C10Hr  —  Nadeln;  Schmp.  82° 
(422). 

ß-Naphtalinsulfonsäure-a-naphtalid.  —  Nadeln;  Schmp.  177-5°  (422). 

Aldehydderivate  des  a-Naphtylamins. 

Oenantholnaphtylamin,  C,H,  40  C, 0HSN.  Bildet  sich  aus  Oenanthol  und  a-Naph- 
tylamin.    (427).  —  Nach  Fichtenäpfeln  riechendes  Oel. 

Oenanthylidennaphtylamin,  CyH,  4-N-C,  0HT.  Aus  a-Naphtylamin  und  Oenanthol 
in  absolut  ätherischer  Lösung  (428).  —  Gelbe,  glasartige  Masse. 

b)    Im  Kern  sub$tituirt. 

Halogenderivate. 

1-  4-Chlornaphty lamin,  C,0H6(Cl)NHa.  Aus  1-4-Chlomitronaphtalin  durch 
Reduction  mit  Zinn  und  Salzsäure  (430).  —  Schmp.  85  —  86°.  Oxydirt  sich  an  der 
Luft.    Riecht  ähnlich  wie  a-Naphtylamin.  — 

CjoH^ClJNHj  Iia.    Schwer  löslich  in  Wasser. 

2-  1-Chlornaphtylamin,  aus  Dichlor-a-acetnaphtalid  (Schmp.  214°)  durch 
Reduction  mit  Zinn  und  Salzsäure  (431).  —  Schmp.  56°. 

1-  l'-Chlornaphtylamin,  aus  Nitro-ftj-Dichlornaphtalin  durch  Reduction 
(430).  —  Schmp.  93— 940;  geruchlos;  wird  durch  Ammoniak  aus  den  Salzen  frei 
gemacht  Durch  Austausch  der  Amidogruppe  gegen  Chlor  entsteht  M'-Dichlor- 
naphtalin.  — 

Die  Salre  werden  durch  kochendes  Wasser  theilweise  zersetzt.  C, 0H8C1N-HCI  -f-  H,0. 
Prismen.  —  C10II,CINIIC1  -4-  SnCl,.  Grosse  Blätter.  —  C,  0H,C1N  H3S04.  Längliche 
Blätter. 

Ein  bei  98°  schmelzendes  Chlor-o-naphtylamin  entsteht  bei  der  Reduction 
von  a-Nitronaphtylamin  und  darauf  folgendem  Stehenlassen  des  Produktes  an 
der  Luft  (432).   Vielleicht  identisch  mit  dem  l-l'-Derivat. 

Durch  Kochen  mit  Eisesssig  entsteht  das  Acetchlornaphtalid,  C10HgCl-NH(C,H,O). 
—  Nadeln;  Schmp.  184°. 

2-  1' Chlornaphtylamin.    Aus  2-1'  Chlornaphtol  durch  Erhitzen  mit  Chlor- 
calciumammoniak  auf  280°  (850)  —  Nicht  in  fester  Form  erhalten.  — 

HG1  Sab.    Feine  Blättchen,  die  sich  an  Luft  und  Licht  bald  grau  färben. 

2-4-1-Dichlornaphtylamin,  C,0H5C12  NH2.   Durch  Einwirkung  von  Chlor 
auf  Acet-o-naphtalid  und  Verseifung  des  Produktes  mit  Kali  (431).   Schmp.  82°.  — 
Acetylderivat,  Schmp.  2  14  '. 

1-4-lVDichlornaphtylamin,  aus  1-4-1 '-Dichlornitronaphtalin  (Schmp.  92°) 
durch  Reduction  (433).  —  Nadeln;  Schmp.  104°.  — 

C10H;C1,N-HC1.  Nadeln.  -  (C^HjCl^N  HCl)3PtCl4 -+- 211,0.  Gelbe  Nadeln.  — 
CioHjCljN-HCl  +  SnCl,.  Nadeln,  durch  Wasser  zerlegt  -  C, 0H7Cl,NHaSO4.  Nadeln, 
leicht  löslich  in  heissem  Wasser. 

l-3-4'-Dichlornaphtylamin  entsteht  durch  Erhitzen  von  l-3-4'-Dichlor- 
naphtol  mit  wässrigem  Ammoniak  (11 22).  —  Schmp.  110  —  117°. 

Salisaures  Salz.    Schmp.  204—205°. 

Durch  Diazotirung  entsteht  1-3-Dichlornaphtalin,  Schmp.  60—61°. 

[tj-]D ich lornaphty lamin,  durch  Reduction  von  [rj-]Dichlornitronaphtalin 
(Schmp.  119°)  (434).  —  Rüthliche  Nadeln;  Schmp.  gegen  94°.  Geruch  unan- 
genehm. 

C^H^ljNHCI.    In  Wasser  schwer  löslich. 

y 
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1-4-B romnaphtylamin,  C10HfiBrNHa.  Durch  Bromiren  von  Acet-a- 
naphtalid  und  Verseifung  (435,  436),  ferner  aus  Bromcitracona-bromnaphtil  durch 
Kochen  mit  Kali  (1132).  —  Warzenförmig  gruppirte  Nadeln;  Schmp.  102°  (1132). 
Geruch  widerlich  ;  mit  Wasserdampf  flüchtig.  Bildet  Salze.  Durch  Diazotirung  ent- 
steht a-Bromnaphtalin,  durch  Ersatz  der  Amidogruppe  gegen  Brom  das  1-4-Dibrom- 
naphtalin  (437).  Oxydation  giebt  Phtalsäurc.  Bei  der  Reduction  von  1-4-Bromnitro- 
naphtalin,  bei  welcher  das  1-4-Bromnaphtylamin  entstehen  sollte,  erhielt  Guareschi 
(437)  eine  flüssige  Base,  welche  nicht  zum  Krystallisiren  gebracht  werden  konnte. 

1-  4-Bromacetnaphtalid,  Cj „HjBr'NI^CjHjO).  Durch  Einwirkung  von  Brom  auf 
a-Acetnaphtalid  in  Eisessig  oder  Schwefelkohlenstoff  (435,  436),  oder  durch  Einwirkung  einer 
Lösung  von  Brom  in  Natronlauge  und  darauf  folgenden  Zusatz  von  Salzsäure  (439).  —  Nadeln 
(aus  Alkohol);  Schmp.  193° 

2-  4-Bromnaphtylamin,  aus  2-4-Bromnitronnphtalin  (Schmp.  131°)  durch 
Reduction  mit  Zinkstaub  und  Eisessig.  —  Nadeln;  Schmp.  62"  (438).  —  Durch 
Essigsäureanhydrid  entsteht  das  2-4-Acetbromnaphtalid.  —  Nadeln;  Schmelz- 
punkt 187°  (438). 

Ein  Brom-a- naphtylamin  vom  Schmp.  G3 — G4°  entsteht  bei  der  Reduc- 
tion von  Bromnitronaphtalin  (Schmp.  1225")  mit  Zinn  und  Salzsäure  (437). 
Oxydation  liefert  Bromphtalsäure. 

Cl0H8BrN-HCl.    Quadratische  Tafeln,  schwer  löslich  in  Wasser. 

1-3-4-Dibromnaphtylamin ,  C1 0HsBr,NH8.  Aus  1-3-4-Dibromacctnaphtalid  durch 
starke  Natronlauge  bei  140—150°  (440).  —  Nadeln;  Schmp.  118—119°.  In  Benzol,  Ligroin, 
Alkohol,  Aether,  Chloroform  leicht  löslich.  Keine  Salze.  Acthylnitrit  führt  in  l-3-Dibrom- 
naphtalin  Uber.  Austausch  von  NU,  gegen  Br  liefert  das  bei  113 — 114°  schmelzende 
1-3-4-Tribromnaphtalin.    Oxydation  mit  Salpetersäure  giebt  Phtalsäurc  (436,  440,  441). 

1-3-4-Dibromacctnaphtalid,  C10HsBr.i,NH(CJH,O).  Durch  Einwirkung  von  Brom 
auf  l-4*Bromacetnaphtalid  in  Eisessig  (436).  —  Nadeln;  Schmp.  225°. 

Ein  Dibrom-a-Naphtyl  amin  vom  Schmp.  101  —  102°  entsteht  aus  seinem  Acctylderivat 
durch  concentrirte  Kalilauge  (438).  Das  zugehörige  Dibrom-et-Acetnaphtalid  bildet  sich 
aus  3-1-Bromacetnaphtalid  durch  Brom  in  Eisessiglösung  (438).  —  Schmp.  221°. 

1-4-Jodacetnaphtalid,  C|0H6JNH(C,H,O).  Durch  Reduction  von  1-4-Jodnitronaphtalin 
und  Kochen  des  gebildeten  Jodnaphtalins  mit  Essigsäureanhydrid  (438).  —  Nadeln;  Schmp.  19G°. 

Sulfoderivate. 

Amidonaphtylmercaptan,  C,  0U6  (NH,)  •  SH.  Dargestellt  durch  Spaltung  des  Oxalyl- 
amido-a-naphtylmercaptans  oder  des  Benzenylamido-a-naphtylmercaptans  durch  schmelzendes 
Kali  oder  beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali  (413,  420). 

Schmieriges  Oel,  welches  sich  an  der  Luft  äusserst  leicht  oxydirt  und  deshalb  nicht  rein  er- 
halten wurde.  Mit  Benzoylchlorid  regenerirt  es  das  Benzenylamido-a-naphtylmercaptan,  mit 
Ameisensäure  die  entsprechende  Methcnylverbindung.  Mit  Essigsäureanhydrid  entsteht  ein 
Diacetylamidonaphtylmercaptan  (420). 

Gegen  Permanganat  ist  es  in  alkalischer  Lösung  beständig;  in  saurer  Lösung  entsteht 
Phtalsäure  (1130).  Durch  Oxydation  entsteht  ein  Diamidodinaphtyldisul für,  NH^'C^Hg- 
S'S-C10H6NH,,  welches  durch  Einwirkung  von  Schwefelkohlenstoff  in  Thiocarb amidonaph- 
tylmercaptan, CjoIIj^^C'SH,  Nädelchen,  Schmp.  oberhalb  220°,  Ubergeht  (1130). 
Reduction  des  Disulfurs  mit  Zinnchlorllr  führt  wieder  zu  Amidonaphtylmercaptan. 

] -4-Naphtylaminsulfosäure,  Naphtionsäure,  C,  0H6(NH2)SO3H  • 
-+-^H20.  Entsteht  bei  Einwirkung  von  schwefligsaurem  Ammoniak  auf  o-Nitro- 
naphtalin  in  wässrig-alkoholischer  Lösung  neben  Thionaphtamsäure  (421),  durch 
Sulfurirung  von  a-Naphtylamin  und  durch  Erhitzen  von  Naphtylaminsulfat  auf 
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180—200°  (442).    Bei  Anwendung  von  rauchender  Schwefelsäure  entsteht  da- 
neben die  Naphtalidinsulfosäure  (442,  445). 

Kleine,  glänzende  Nadeln;  verkohlt  ohne  zu  schmelzen.  In  kaltem  Wasser 
ca.  1 : 4000  löslich,  leichter  in  heissem,  kaum  in  Alkohol.  Die  Lösungen  fluores- 
ciren  und  röthen  Lakmus.  Salzsäure  und  conc.  kochende  Natronlauge  wirken  nicht 
ein,  conc.  Schwefelsäure  selbst  bei  200°  nicht.  Von  Oxydationsmitteln  wird  es 
leicht  angegriffen.  rCl5  liefert  1-4-Dichlornaphtalin,  Schmp.  67*5°.  Diazokörper 

^SO,H  (1) 

geben  Farbstoffe  der  allgemeinen  Formel  CI0H5  — N  =  N— R  (3).  Constitutions- 

SNH,  (4) 

beweis  s.  Witt  (446). 

Salpetrige  Säure  giebt  in  der  Kälte  Diazonaphtionsäure,  in  der  Wärme  1-2-4-Di- 
nitronaphtol,  welches  auch  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  gebildet  wird 
(447).  Einwirkung  von  Benzaldehyd  auf  das  NaSalz  liefert  die  Benzylidenver- 

bindungder  Naphtionsäure,  Cl0H6^so^Na' CäH*  (478»  849)-    Aus  Fur- 
furol  und  naphtionsaurem  Anilin  entsteht  die 

Anilinfuronaphtionsäure,  CH— c  H  —Nif  )  ($2*)' 

Durch  Nitriren  des  Acetylderivates  der  Naphtionsäure  entsteht  l'-4-l-Nitro- 
naphtylaminsulfonsäure  (1171). 

Die  Saite  sind  grösstenteils  löslich;  die  Losungen  zeigen  intensive  rothblaue  Fluores- 
cenz.  K,C10H,NSOI.  Glimmerartige  Blättchen.  —  Na'A*1-}-  4H,0.  Grosse,  monokline 
Prismen.  Ebenso  wie  das  Kalisalz  leicht  löslich,  bei  Gegenwart  von  freiem  Alkali  sehr  wenig 
löslich.  —  Ag  A»  -t-H,0.  Kömiger  Niederschlag.  —  Ag- A#2NH,  +  H,0.  Aus  der  ammo- 
niakalischen  Lösung  des  AgSalzes.  —  BaA»,  -+-  8HsO.  Blätter.  —  CaA%  -f-  8H,0.  Monokline 
Tafeln.  —  Mg*A*,  -f-  8HaO,  beim  Erkalten  concentrirter  Lösungen;  -4-  10HsO  bei  freiwilliger 
Verdunstung.  —  Pb- A*, -f- 2H,0.    Kurze  Nadeln  oder  Kömer  (421,  443,  447,  448). 

Kaliumsuccinimidonaphtionat,  C,H4  (CO), : N -C,  0H6-SO,K  +  2H,0.  Durch 
langsames  Erhitzen  von  Bernsteinsäure  mit  Kaliumnaphtionat  bis  180".  —  Kleine  Nadeln  (11 19). 

Kaliumphtalimidonaphtionat,  C,H4(CO),  :N-C10H,  SO,K  +  3H,0.  Durch 
Zusammenschmelzen  von  Phtalsäureanhydrid  mit  naphtionsaurem  Kali  bei  150—160°.  —  Glän- 
zende Nadeln  (n  19). 

l-4'-Naphtylaminsulfosäure,  Naphtalidinsulfosäure.  Entsteht  durch 
Reduction  von  l-4'-Nitronaphtalinsulfonsäure  (443,  449,  450),  aus  o-Naphtylamin 
durch  schwach  rauchende  Schwefelsäure  (neben  Naphtionsäure)  (443),  beim  Sul- 
furiren  von  a-Acetnaphtalid  mit  rauchender  Säure  (453,  454,  459)  (neben  etwas 
Naphtionsäure)  und  ohne  Nebenprodukte  bei  der  Sulfurirung  von  salzsaurem 
a-Naphtylamin  mit  rauchender  Schwefelsäure  von  20 — 25$  Anhydridgehalt  in  der 
Kälte  (451).  Ferner  bildet  sie  sich  durch  Nitrirung  von  a-Naphtalinsullosäure 
und  darauf  folgende  Reduction  neben  der  M'-Säure,  deren  Natriumsalz  schwer 
löslich  ist  (450,  454,  849). 

Die  aus  Salzlösungen  durch  Säuren  ausgeschiedene  lreie  Säure  bildet  käsige 
Flocken,  die  aus  feinen  Nädelchen  bestehen.  Wasserfrei.  In  heissem  Wasser 
ziemlich  löslich;  bei  15°  in  ca.  940  Thln.  Die  entsprechende  Diazonaphtalin- 
sulfosäure  wird  durch  Salpetersäure  in  Dinitronaphtol  übergeführt  (451)  und 
giebt  mit  PCl5  das  bei  107°  schmelzende  l-4'-Dichlornaphtalin  (452,  455,  849). 

Die  Salze  reduciren  Eisenchlorid-,  Gold-,  Silber-  und  Kupferlösungen  und  verwittern  an 
der  Luft.  —  N«'C10H,(NH,)SOa  -f-5(?)H,0.  Glänzende  Blätter,  sehr  leicht  löslich  (451). 
Ladikbubg,  Chemie.   TU.  29 
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AgA*  Nadeln,  färben  sich  am  Lichte  (849).  —  BaA*,  -+-  8(?)H,0.  —  CaA%  -f-  6(?)H,0. 
Beide  äusserst  leicht  löslich,  perlmutterglänzende  Blätter  (451). 

Durch  Einwirkung  von  Ben  zaldehyd  auf  das  Na  Salz  entsteht  das  l-4'-benzalnapht  yl- 

aminsulfonsaurc  Natrium,  C10H6C^yQ  ^&  •    •«    Kugelige  Kxystallaggregate  (849). 

l-l'-Naphtyl am insulfon säure.  Entsteht  durch  Nitriren  von  a-Naphtalin- 
sulfonsäure  und  darauf  folgende  Reduction  neben  der  l-4'-Säure.  Letztere  (von 
Schöllkopf  als  Naphtylaminsulfosäure  L  bezeichnet)  liefert  ein  leicht  lösliches 
Natriumsalz,  die  1-1  '-Säure  (Naphtylaminsulfosäure  S)  ein  schwer  lösliches  (450, 
454). 

Durch  Lösen  des  Natriumsalzes  in  viel  heissem  Wasser,  Ausscheiden  der 
Säure  durch  Zusatz  von  Salzsäure  und  häufiges  Umkrystallisiren  unter  Zusatz  von 
Thierkohle  erhält  man  die  Säure  rein  (849). 

Weisse  Nadeln,  an  Luft  und  Licht  unveränderlich.  In  siedendem  Wasser 
1:238  löslich,  in  Wasser  von  21°  ca.  1:4800.  In  Eisessig  leichter  löslich.  Die 
unreine  Säure  hat  meist  grössere  Löslichkeit.  Reagirt  stark  sauer.  Mit  wenig 
Eisenchlorid  entsteht  in  der  Lösung  eine  intensiv  violette  Färbung,  mit  mehr 
Eisenchlorid  Trübung  und  tintenartige  Färbung,  die  beim  Aufkochen  ver- 
schwindet, indem  sich  ein  grauer  oder  hellgelbbrauner  Niederschlag  absetzt. 
Freie  Salzsäure  verhindert  die  Reaction.  Ueber  andere  Reactionen  mit  Salz- 
lösungen s.  (849). 

KC10HgNSO,.  Glänzende  Blätter.  In  1  Liter  Wasser  lösen  sich  bei  100°  149  Grm. 
bei  19°  35  6  Grm.  —  Na ■  A*.  Blätter.  1  Liter  Wasser  löst  bei  100°  267  Grm.,  bei  24° 
11*8  Grm.  —  AgSalz.    FederfÖrmige  Krystalle,  schwer  löslich  (849). 

Durch  Reduction  von  l-3'-Nitronaphtalinsulfonsäure  entsteht  eine 

l-3'-Naphtylaminsulfonsäure,  welche  mit  2HaO  oder  wasserfrei  krystal- 
lisirt  (456). 

[■y-JNaphtylaminsulfonsäure  (entweder  1-2'-  oder  1-3-)  (1135).  Entsteht 
durch  Reduction  von  [f-]Nitronaphtalinsulfonsäure  (1135). 

K-  und  NH4-Salz  sind  sehr  leicht  löslich.  —  Na  C10H6(NHJ)SOJ.  Leicht  lösliche 
Schuppen.  —  Ag-A*-4-H}0.  Niederschlag,  aus  mikroskopischen  Nädelchen  bestehend.  — 
Ba  A»,  -+H,0.  Dünne,  leicht  lösliche  Blättchen.  —  CaSalz.  Nadeln,  äusserst  leicht  löslich. 
PbA%.    Stark  glänzende  Prismen. 

Diazonaphtalinsulfonsäure,  C,0Hs^g^N^O -f- 2H,0.  Weingelbe  Krystalle.  Beim 

Erwärmen  mit  ChlorwasserstofTsäure  entsteht  [y-jChlornaphtalinsulfonsäure  und  analog  die 
[y-JBromnaphtalinsulfonsäurc. 

Amid,  C^H^NHjJSOjNH,  4-H,0.  Aus  dem  Amid  der  [T-]Nitrosulfonsäure  durch 
Jodwasserstoff.  —  Glänzende  Nadeln;  Schmp.  131°. 

Salzsaures  Salz  des  Amids,  C10H6(SOJNH,)NH,HCL    Gelbliche  Prismen. 

Acetylderivat  des  Amids,  C10HS(SO,  NH^NH  CO  CH,.  Zu  Kugeln  vereinigte 
Nadeln;  Schmp.  220—221°. 

Harnstoffderivat  des  Amids,  ^lo^t^sO  ^mi^CO  Nll  '  Aus  K*liumcyanat  und 
dem  salzsauren  Salz  des  Amids.    Amorph.    Schmp.  273°. 

[ö-]Naphtylaminsulfonsäure,  1-2'-  oder  1-3-Derivat  (1135),  entsteht  durch  Reduction 
von  [8-]NitTonaphtalinsulfonsäurc  und  durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  a-Nitronaphtalin 
(1124,  1134). 

Krystallisirt  mit  1  Mol.  Wasser.    Die  Lösungen  der  Salze  färben  sich  an  der  Luft  violett. 

Kaliumsalz.  Dünne,  sehr  lösliche  Schuppen.  —  Na  C,  0H6  (NH,)SO,  +  \  H,0. 
Leicht  lösliche,  dünne  Nadeln.  —  Ammoniumsalz.  Sehr  leicht  lösliche,  dünne  Blättchen. 
Ba-AY    Platte  Nadeln,  ziemlich  schwer  löslich.  -  CaA%  +  2H,Ü.    Leicht  löslich,  färbt  sich 
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an  der  Luft.  —  Mg  Sali.  Sehr  leicht  lösliche,  krystallinische  Masse.  —  ZnA#,  -t-4H,0. 
Ziemlich  schwer  lösliche,  gelbe  glänzende  Nadeln.  Ist  das  am  meisten  charakteristische  aller 
Salxe.  —  Ag  Salz ;  krystallinisches,  unlösliches  Pulver.  —  Pb  Sali  färbt  sich  in  Losung  sehr  rasch 
violett  (1134). 

Diarosäure,  C10H6NrSO,.    Rehfarbiges  Pulver. 

Durch  Einwirkung  von  Stickstofltrioxyd  auf  die  Lösung  der  Säure  in  wasserhaltigem  Alkohol 
entsteht  ein  Arofarbstoff  von  intensiv  violetter  Farbe,  welche  durch  alkalisch  reagirende  Substanzen 
in  Braun  Ubergeht. 

Amid,  C,0H6(NH,)SO,NH,  4-  1|H,0.  Entsteht  durch  Kochen  des  Amids  der  Nitro- 
sulfonsäure  in  Eisessig  mit  Jodwasserstoffsäure.  Feine,  gelbe  bis  braungelbe  Nadeln.  Schmp.  181  °. 

Das  chlorwasserstoffsaure  Salz  des  Amids,  C,  0HS(SO, -NHjJNHjHCl -h  H,0, 
bildet  feine  Nadeln,  das  jodwasserstoffsaure  Salz  gelbliche,  glänzende  Krystalle. 

Durch  Einwirkung  von  Essigsäureanhydrid  auf  das  Amid  entsteht  das 

Acetylderivat,  Cl0H6(NH'CO  CH,)SO}-NHr    Feine  Nadeln;  Schmp.  213°. 

Harnstoffderivat,  C10Ht^g"'.^'.^Q».NH  .     Aus  Kaliumcyanat  und  dem  Sulfat 

des  Amids.    Amorph.    Schmp.  225°. 

Durch  Erhitzen  des  Amids  mit  Jodwasserstoff  und  Phosphor  entsteht  das  jodwasserstoffsaure 
Salz  eines  Amidothionaphtols  (1134). 

Die  letzte  noch  fehlende  isomere  Säure,  als 

a-N ap h t y  1  a m i n-o'-m onosulfosäure bezeichnet,  entsteht  durch 8  —  9 stündiges 
Erhitzen  von  a-Naphtylamin  mit  5  Thln.  concentrirter  Schwefelsäure  auf  125 — 130°. 

Das  Produkt  wird  in  Wasser  gegossen,  in  Kalksalz  übergeführt,  die  nebenher  entstandene 
Naphtionsäure  mit  einer  entsprechenden  Menge  Salzsäure  ausgefällt  und  die  freie  8-Sulfosäure 
schliesslich  durch  Auskochen  mit  Wasser  und  Umkrystallisiren  aus  Wasser  gereinigt  (763). 

Rhombische  Tafeln;  in  ca.  150  Thln.  siedendem  und  etwa  450  Thln.  kaltem 
Wasser  löslich,  noch  weniger  in  Alkohol,  gar  nicht  in  Aether  oder  Benzol. 
Schon  sehr  geringe  Verunreinigungen  stören  die  grosse  Krystallisationsfahigkeit 
ihrer  Derivate. 

K,  Na  und  NH4  Salz  in  Wasser  sehr  leicht  löslich,  durch  Kochsalz  fast  vollständig  aus- 
fällbar. —  Ba  Salz.  Dreiseitige,  gezähnte  Platten.  —  Mg  Salz  schwer  löslich.  —  Diazover- 
bindung.  Bernsteingelbe,  quadratische  Täfelchen,  welche  bei  60°  cxplodiren.  Beim  Kochen  der- 
selben mit  verdünnter  Salpetersäure  wird,  im  Gegensatz  zu  Naphtionsäure,  keine  Schwefelsäure 
abgespalten,  sondern  es  entsteht  eine  Dinitronaphtolsulfosäure,  deren  K  Salz  leicht, 
deren  Ba  Salz  schwer  löslich  ist  (763). 

Diäthyl-o-naphtylaminsulfonsäure,  cioH«\N(C  h  )  '    A"S  DiäthymaPhtvlamin 
durch  Schwefelsäure  bei  190—210°  (neben  Tetraäthyldiamidodinaphtyl)  (460).  —  Platte  Nadeln.  — 
Ba(C14H,,NSOa),.  Krystalle. 

a-Naphtylamindisulfonsäuren,  C10H6(NH,)(SOSH)  . 

a-Disulfonsäu re.  Entsteht  aus  a-Nitronaphtalin-  [a-]  Disulfonsäure  durch  Schwefel- 
ammonium (461).  —  In  Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht,  in  Aether  und  Benzol  unlösliche 
Krystalle.    Natriumamalgam  reducirt  zu  a-Naphtylamin. 

KH  C10H,NS,Oe  +3HaO.  FeineNadeln.  —  NH4H'A*     2H,0(f). —  Ba*A*  +  4H,0. 
Kleine  Tafeln.  —  Ca-A»+5H,0  —  Pb- A*  +  4H,0(f). 

ß-Disulfonsäure.  Bildet  sich  aus  a-Nitronaphtalin  [3-]  Disulfonsäure  durch  Schwefel- 
ammonium (461,  462).  —  Nadeln,  leicht  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol  löslich.  Gicbt  mit 
Natriumamalgam  a-Naphtylamin. 

KH'A*.  Nadeln.  —  NH4HA»- Nadeln.  —  BaA»  +  H,0.  —  CaA*  +  2H,0.  -  IVA». 
Mikroskopische  Tafeln. 

Rauchende  Schwefelsäure  bildet  aus  Naphtionsäure  mehrerere  isomere  a-Naphtylamin- 
disulfonsäuren (463). 

29* 
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a-Naphtylamintrisulfonsäure,  C10H4(NH,)(SOSH),,  entsteht  durch  Sulfuriren  von 
a-Naphtykminmonosulfonsäure  mit  rauchender  Schwefelsaure  von  40  §  Anhydridgehalt  (464). 
Durch  ein  Gemisch  von  salpetriger  und  Salpetersäure  bildet  sich  eine  Dinitronaphtolsulfosäure. 

Phenyl-a-naphtylamintetrasulfonsäure,  C10H,(NH-CgHJ)(SOIH)4.  Durch  Sul- 
furiren von  Phenyl-a-naphtylamin  mit  rauchender  Schwefelsäure  bei  100°.  — 

BaSak  in  Wasser  leicht  löslich  (380.) 

Nitroso-  und  Nit  roderi  vate. 

Durch  Reduction  von  rohem  Dinitronaphtalin  mit  Schwefelammonium  wurde  ein  Körper 
von  der  Zusammensetzung  des 

Nitrosonaphtylamin,  Cl0H8N,O,  erhalten  (von  Wood  Ninaphtylamin  genannt). — 
Dunkelcarminrothe  Nadeln.  Schwer  in  heissem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aethcr  löslich. 
Krystallisirbare  Sake  (465). 

Nitrosodiäthyl-a-naphtylamin,  C^HgCNOJN^jHj),.  Aus  Diäthyl-«-naphtylamin 
durch  Natriumnitrit  in  Eisessiglösung  (460).  —  Goldrothe  Schuppen,  Schmp.  165°.  In  Aether, 
Alkohol,  Beniol  leicht  löslich. 

2-1-Nitronaphtylamin,  C10H6(NO,)NHS.  Entsteht  aus  2-1-Nitroacet- 
naphtalid  durch  Verseifung  mit  alkoholischem  Kali  (466).  —  Rothgelbe,  mono- 
kline  Prismen;  Schmp.  144°.  Kali  liefert  bei  längerer  Einwirkung  Ammoniak  und 
2- 1  -Nitronaphtol. 

2-1-Nitroacetnaphtalid,  C, 0HS(NO.,) NH'C,H,0.  Bildet  sich  bei  Einwirkung  von 
Salpetersäure  auf  a-Acetnaphtalid  in  Eisessiglösung,  wobei  sich  zunächst  Krusten  einer  Ver- 
bindung von  2-1-  und  1-4-Nitroacetnaphtalid  (zu  gleichen  Molekülen,  durch  Krystallisation  nicht 
trennbar;  Schmp.  171°)  und  später  Nadeln  des  1-4-Derivates  ausscheiden.  Beim  Erwärmender 
Doppelverbindung  mit  1  Mol.  Kali  in  alkoholischer  Lösung  wird  nur  der  1-4-Körper  verseift 
und  das  1 -4-Nitronaphtylamin  krystallisirt  aus,  während  2-1-Nitroacetnaphtalid  in  Lösung  bleibt 
(468—468).  —  Gelbe  Nadeln;  Schmp.  109°.  Massig  in  Alkohol,  leichter  in  Eisessig  löslich. 
Reduction  mit  Zinn  und  Salzsäure  führt  zu  Naphtyläthenylamidin,  CMHI0Nr 

2-1-Nitrodiacetnaphtalid,  Cl0H6(NO,)N'(C3H,O)J.  Aus  2-1-Nitronaphtylamin  und 
überschüssigem  Essigsäureanhydrid  bei  140°  (466).  —  Gelbe,  trikline  Prismen.  Schmp.  115°. 
Beim  Kochen  mit  alkoholischem  Ammoniak  entsteht  das  bei  199°  schmekende  Monoacetyl- 
derivat. 

1-4-Nitronaphtylamin.  Entsteht  aus  1-4-Nitroacetnaphtalid  durch  Ver- 
seifung mit  alkoholischem  Kali  (467).  —  Orangefarbene  Nadeln;  Schmp.  191°. 
Ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig.  Beim  Kochen  mit  Kalilauge 
bildet  sich  Ammoniak  und  1-4-Nitronaphtol. 

1-4-Nitroacetnaphtalid.  Bildet  sich  beim  Nitriren  von  o-Acctnaphtalid  neben  dem 
2-1-Derivat  (s.  dieses).  —  Gelbe  Nadeln;  Schmp.  190°  (467).  Kochen  mit  alkoholischem 
Kali  liefert  a-Nitronaphtol  und  Essigsäure. 

1-4-Nitrobenznaphtalid,  C,  0Hfi(NO3)NHC;HsO.  —  Lange  Prismen;    Schmp.  224°. 

1-4-Nitrodiacctnaphtalid,  aus  1-4-Nitronaphtylamin  und  Essigsäureanhydrid  bei  140° 
(466).  —  Gelbe  Nadeln;  Schmp.  144°.  Kochen  mit  alkoholichem  Ammoniak  giebt  das  bei 
190°  schmelzende  Monoacetylprodukt. 

l-4'-Nitronaphtylamin,  entsteht  aus  l-4'-Dinitronaphtalin  durch  partielle 
Reduction  mit  Schwefelammonium  (469)  und  aus  Acetyl  M'-l'-Nitronaphtylamin- 
sulfonsäure  durch  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (1171).  —  Rothe,  glänzende 
Nadeln;  Schmp.  118—119°.  Mit  Aethylnitrit  entsteht  a-Nitronaphtalin.  —  Sulfat 
sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

l-4'-l'  Nitronaphtylaminsulfonsäure,  C,0HÖ  (NOa)(NH,)  S03H.  Ent- 
steht aus  ihrem  Acetylderivat  durch  Kochen  mit  verdünnter  Alkalilauge  (1171). 
Wird  aus  den  Lösungen  ihrer  Salze  durch  Mineralsäuren  in  fast  farblosen  Nadeln 
abgeschieden.  Mit  Alkalien  bildet  sie  rothgefärbte,  schön  krystallisirende  Salze. 
Durch  Reduction  entsteht  die  entsprechende  Naphtylendiaminsulfonsäure. 
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Acetylderivat,  C,  0HS(NO,)  (NH"C,H,0)  SOsH.  Durch  Nitriren  des  Acetylproduktes 
der  Naphtionsäure  (i  171).  —  Gelbliche  Nadeln.  Bildet  ein  beständiges,  aus  Wasser  in  gelben  Nadeln 
krystallisirendes  Ammoniaksalz ,  C,  0H4(NO,)(NHC,H,O)(SO,NH4).  Beim  Kochen 
des  Acefylproduktes  mit  verdünnter  Schwefelsäure  wird  ausser  der  Acctylgruppc  auch  die  Sulfo- 
gruppe  abgespalten  und  man  erhät  das  Sulfat  des  1 -4'-Nitronaphtylamins. 

1-3-4-Bromnitronaphtylamin,  C10Hs  Br(NO,)-NH 3.  Bildet  sich  aus  1-3-4-Brom- 
nitroacetnaphtalid  durch  alkoholisches  Ammoniak  (oder  Kali)  (467).  —  Orangefarbene  Krystallc; 
Schmp.  200°.  Concentrirte  Bromwasserstoffs äure  liefert  bei  130°  1-3-4-Tribromnaphtalin. 
Salpetersäure  oxydirt  zu  Phtalsäure. 

1-3-4-Bromnitroacetnaphtalid,  C10Hj-Br(NO,)NH  C,H,O.  Dargestellt  aus  1-4- 
Bromacetnaphtalid  durch  concentrirte  Salpetersäure  in  Eisessiglösung  bei  60—70°  (467,  470).  — 
Hellgelbe  Nadeln.  Schmp.  229°.  Kochen  mit  Natronlauge  liefert  Ammoniak  und  Bromnitro- 
naphtol.  Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak  giebt  Bromnitronaphtylamin.  Reduction  mit 
Zinnchlortlr  führt  zu  Broronaphtyläthenylamidin,  C,,H,BrN,. 

3-1-4-B romnitro naphtylamin.  Aus  seinem  Acetylderivat  durch  Lösen  in  concentrirter 
Schwefelsäure  und  Fällen  mit  Wasser  (471).  —  Orangefarbene  Nadeln;  Schmp.  197°. 

3-1-4-Bromnitroacetnaphtalid.  Entsteht  beim  Bromiren  von  1-4-Nitroacetnaphtalid 
471).  —  Hellgelbe  Nadeln;  Schmp.  225°. 

1-3-4-Jodnitroacetnaphtalid,  C10H4  J(NO,)NH  C,H,0.  Dargestellt  durch  Nitriren 
von  1-4-Jodacetnaphtalid  in  Eisessig  bei  70—80°  (471).  —  Gelbe  Nadeln;  Schmp.  235  —  236°. 
Kochen  mit  Kali  liefert  Jodnitronaphtol. 

1-  3-4-Dinitronaphtylamin,  C, 0H4 (NO,),NH,.  Aus  seinem  Acetyl-  oder  Benzoyl- 
derivat  durch  alkoholisches  Ammoniak  bei  140—160°  (467,  472,  530)  oder  durch  Schwefel- 
säure (474);  ferner  aus  Dinitro-a-naphtol  mit  alkoholischem  Ammoniak  bei  190—200°  (473).  — 
Citronengelbe  Nadeln;  Schmp.  235°.  Wenig  in  heissem  Wasser  löslich,  nicht  in  kaltem,  leicht 
in  Alkohol  (475).  Wässrigcs  Kali  zerlegt  schon  in  der  Kälte  in  Dinitro-a-naphtol  und  Ammoniak. 
Aethylnitrit  liefert  1 — 3-Dinirronaphtalin.    Mit  Säuren  keine  Salze. 

Dinitroacetnaphtalid,  C10H5(NO,),NH'C,H,O.  Dargestellt  durch  Nitriren  von  o- 
Acctnaphtalid  in  Eisessiglösung  und  Fällen  mit  Wasser  (466,  467).  Bildet  sich  ferner  beim  Um- 
krystallisircn  von  Dinitrobenzoylnaphtalid  aus  Eisessig  (475).  —  Gelbliche  Nadeln;  Schmp.  247°. 
Ziemlich  leicht  löslich  in  siedendem  Alkohol,  schwer  in  Wasser,  Aether,  Benzol,  Chloroform, 
Eisessig.    Kochen  mit  Natronlauge  giebt  Dinitro-a-naphtol,  Ammoniak  und  Essigsäure. 

Trinitro-a-naphtylamin,  C|0H4  (NO,),  NH,.  Aus  dem  Aethyläther  des  Trinitro-o- 
naphtols  mit  alkoholischem  Ammoniak  (476).  —  Gelbe  Blättchen;  schwärzt  sich  bei  240°.  Schmelz- 
punkt 264°. 

2-  4-4'-2'-l-Tetranitronaphtylamin,  C,  0H,  (NO,)  4  NH,.  Aus  Tetranitrobromnaphtalin 
(Schmp.  189°)  durch  Ammoniak  in  Benzollösung  (477).—  Gelbe  Nadeln;  Schmp.  194°.  —  Bei 
Anwendung  von  Anilin  statt  Ammoniak  erhält  man  das  entsprechende  Phenyltetranitro- 
naphtylamin,  C, 0H, (NO,)  A  NH  C6H4 ,  orangegelbc  Nadeln;  Schmp.  162  5°  (477.) 

2-4-4'-l'-l-Tctranitronaphtylamin  entsteht  analog  aus  Tetranitrobromnaphtalin  (Schmelz- 
punkt 245°)  durch  Ammoniak  bei  Gegenwart  von  Benzol  (477).  —  Gelbe  Nadeln;  Schmp.  202°. 
—  Mittelst  Anilin  entsteht  das  zugehörige  Phenyltetranitronaphtylamin,  dunkelrothe 
Nadeln;  Schm.  253°  (477). 

B.  Monoamidokörper  der  3-Reihe. 

ß-Naphtylamin,  (3-Amidonaphtalin)  C10H7  NHa.  Bildet  sich  beider 
Reduction  von  ß-Nitronaphtalin  (285)  und  von  a-Brom-3-Nitronaphtalin  (Schmelz- 
pnnkt  131  —  132°)  (314).  Ferner  aus  8-Dinaphtylamin  beim  Erhitzen  mit  Salz- 
säure auf  240°  neben  8-Naphtol  (739),  aus  8-Naphtol  und  Ammoniak  unter  Druck 
bei  150 — 160°  (333,  363),  aus  8-Naphtol  durch  Erhitzen  mit  Chlorzinkammoniak 
auf  200 — 210°  (364,  365)  oder  mit  Chlorcalciumammoniak  zuerst  zwei  Stunden 
auf  230—250°,  dann  sechs  Stunden  auf  270—280°  (335),  wobei  etwas  Dinaphtyl- 
amin  entsteht.    Durch  Erhitzen  von  ß-Naphtol  mit  Ammoniumacetat  entsteht 
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neben  ß-Naphtylamin  viel  ß-Acetnaphtalid  (365);  schliesslich  wird  es  auch  durch 
Einwirkung  von  Acetamid  oder  Formamid  auf  ß-Naphtol  gebildet.  Es  rindet  sich 
auch  in  dem  ct-Naphtylamin  des  Handels,  aus  dem  es  durch  fractionirte  Krystalli- 
sation,  zunächst  des  Chlorhydrates,  dann  des  Sulfates  isolirt  werden  kann.  (367). 

Zur  Darstellung  von  ß-Naphtylamin  aus  ß-Naphtol  (D.  R.  P.  14612  vom  22.  Febr.  1880) 
dienen  drei  gasdicht  mit  einander  verbundene  eiserne  Autoklaven.  Aus  dem  ersten  derselben 
wird  durch  Erhitzen  von  starker  Ammoniakflüssigkeit  die  berechnete  Menge  Ammoniak  ent- 
wickelt, welches  in  dem  zweiten  Autoklaven  durch  Kalk  getrocknet  und  dann  in  das  dritte 
mit  ß-Naphtol  beschickte  und  auf  150 — 160°  erhitzte  Druckgefäss  hineingeleitet  wird.  Nach 
längerem  Erhitzen  nimmt  der  Druck  in  den  Getässen  allmählich  ab  und  nach  60 — 70  Stunden 
ist  etwa  die  Hälfte  des  Naphtols  umgewandelt.  Man  unterbricht  die  Reaction,  zieht  das  nicht 
veränderte  ß-Naphtol  mit  Natronlauge  aus  und  behandelt  den  Rückstand  mit  verdünnter  Salz- 
säure, wobei  das  ß-Naphtylamin  sich  löst,  nebenher  entstandenes  ß-Dinaphtylamin  aber  zurück- 
bleibt. Die  Menge  des  letzteren  hängt  von  der  Dauer  der  Operation  und  der  Erhitzungs- 
temperatur ab  (335).  —  Nach  demselben  Patent  kann  man  auch  direkt  10  Thle.  ß-Naphtol  mit 
4  Thln.  Aetznatron  und  4  Thln.  Salmiak  in  einem  Autoklaven  60—70  Stunden  auf  150—160° 
erhitzen.  —  Uebcr  andere  technische  Darstellungsmethoden  s.  (335,  336,  365,  366). 

Prüfung  und  Anwendung.  Das  technisch  dargestellte  muss  den  richtigen  Schmelzpunkt 
haben  und  in  verdünnter  Salzsäure  ziemlich  vollständig  löslich  sein  (Rückstand  ß-Naphtol  und 
ß-Dinaphtylamin).  —  Es  dient  besonders  zur  Darstellung  von  rothen  Azofarbstoffcn.  — 

Eigenschaften.  Glänzende,  geruchlose  Blättchen;  Schmp.  112°;  Siede- 
punkt 294°  (368).  Mit  Wasserdampf  flüchtig.  Schwer  in  kaltem,  leicht  in  heissem 
Wasser,  Alkohol  und  Aether  löslich.  Reagin  nicht  auf  Lakmus;  die  wässrige 
Lösung  fluorescirt  stark  blau,  die  Lösungen  der  Salze  nicht.  Giebt  mit  Oxydations- 
mitteln, wie  FeCl,  u.  s.  w.,  sowie  mit  salpetrigsäurehaltigem  Alkohol  bei  nach- 
herigem  Zusatz  von  Salzsäure  keine  Färbungen  (Unterschied  von  a-Naphtylamin). 
Salpetrige  Säure  giebt  in  saurer  Lösung  ß-Diazonaphtalin.  Längeres  Erhitzen 
auf  280 — 300°  bewirkt  geringe  Spaltung  in  Dinaphtylamin  und  Ammoniak.  Zu- 
satz von  Chlorcalium,  mehr  noch  von  Chlorzink  befördern  diese  Reaction  be- 
deutend (335).  Auch  längeres  Sieden  mit  Eisessig  liefert  neben  Acetnaphtalid 
nicht  unbeträchtliche  Mengen  von  Dinaphtylamin  (368).  SiCl4  giebt  einen  Körper 
SiCls  (NH-C10H7),(369).  —  Mit  Benzoin  entsteht  das  ß-Naphtylbenzoin, 
C6H8C(NC10H7)C6H5CHOH.  Schmp.  130°  (632). 

Salze.  C10H9N-HC1.  Blättchen,  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  (C10H9N- 
HCl)vPtCl4.  Hellgelbe  Blättchen.  -  C10  H.NHNO,  und  (C10H9  N) ,  H,S04,  in  Wasser 
ziemlich  schwer  lösliche  Blättchen.  Das  Sulfat  ist  schwerer  löslich  in  Wasser  als  das  der  «-Ver- 
bindung. —  Pikrat,  gelbe  Nadeln;  Schmp.  195°  (368). 

Tetrahydro-ß-Naphty  lamin,  Ct0Hts*NH9. 

Dargestellt  durch  Reduction  von  ß-Naphtylamin  mittelst  Natrium  in  siedender  amylalkoho- 
lischcr  Lösung  analog  der  a-Verbindung  (s.  d.).  Zur  Trennung  von  unverändertem  Ausgangs- 
produkte wird  die  starke  Basicität  des  neuen  Körpers  benutzt,  indem  man  durch  Einleiten  von 
Kohlensäure  in  die  ätherische  Lösung  der  Base  das  Carbonat  ausfällt.  Ausbeute  30— 40$  des 
angewandten  Naphtylamins  (370). 

Eigenschaften.  Farblose,  in  reinem  Zustande  nicht  fluorescirende  Flüssig- 
keit von  intensiv  ammoniakalischem,  an  Piperidin  erinnerndem  Geruch.  Siede- 
punkt 162°  bei  36  Millim.  Druck ;  bei  710  Millim.  siedet  es  nicht  ganz  ohne  Zer- 
setzung bei  249-5°.  Spec.  Gewicht  =  1031  bei  16°.  Färbt  sich  an  der  Luft 
bräunlich;  der  Dampf  verursacht  starkes  Kratzen  im  Schlünde.  In  den  organi- 
schen Lösungsmitteln  leicht,  in  heissem  Wasser  schwieriger,  in  kaltem  noch 
weniger,  in  Natronlauge  fast  nicht  löslich.  Zieht  sehr  lebhaft  Kohlensäure  an, 
reagirt  gegen  Lakmus  stark  alkalisch.    Setzt  schon  in  der  Kälte  Ammoniak  aus 


Digitized  by  Google 


Naphtalingruppe.  447 

seinen  Salzen  momentan  in  Freiheit  Besitzt  keine  reducirenden  Eigenschaften. 
Es  wirkt  stärker  mydriatisch  als  Atropin,  aber  seine  Wirkungsweise  ist  von  der- 
jenigen der  Tropeine  verschieden  (372). 

Mit  Schwefelkohlenstoff  entsteht  schon  bei  0°  mit  explosionsartiger 
Heftigkeit  das  tetrahydronaphtylsulfocarbaminsaure  Tetrahydronaphtylamin  (371). 
Dem  Diazobenzolchlorid  gegenüber  verhält  es  sich  analog  wie  Dimethylamin 
oder  Aethylamin  (während  das  Tetrahydro  a-Naphtylamin  damit  Farbstoffe  liefert) 
(372)- 

Nach  den  angeführten  Peactionen  verhält  sich  das  Tetrahydro-ß-Naphtylamin 
ganz  wie  ein  Körper  der  Fettreihe.  Völlig  ohne  Analogon  ist  sein  Verhalten 
gegen  salpetrige  Säure.  Weder  erfolgt  hier  eine  Diazotirung,  noch  die 
Bildung  eines  alkoholartigen  Körpers,  sondern  es  lässt  sich  vielmehr  das  salpetrig- 
saure Salz  darstellen,  welches  aus  siedendem  Wasser  umkrystallisirt  und  mit 
Wasser  Tage  lang  ohne  Zersetzung  gekocht  werden  kann  (370).  — 

Da  Brom  nicht  addirt  wird,  so  befinden  sich  die  eingetretenen  vier  Wasser- 
stoffatome  sehr  wahrscheinlich  an  demselben  Kern  (361,  372).  Oxydation  mit  Ka- 

,pu  -COOH 

liumpermanganat  führt  zu Orthohydrozimmtcarbonsäure,  CeH4\cOO  h  2  ' 

woraus  der  Schluss  folgt,  dass  die  vier  in  das  ß-Naphtylamin  eingetretenen 
Wasserstoffatome  in  den  stickstoffhaltigen  Benzolkern  eingetreten 
sind  (372). 

Salxe.  Dieselben  sind  in  Wasser  ziemlich  löslich  und  krystallisircn  meist  gut.  — 
CltHlgN'HCL  Silberwcisse,  glänzende  Tafeln.  Schmp.  237°.  —  (C10H,  ,NHC1,,  PtCl4. 
Prachtvoll  atlasglänzende,  orangegclbe  Prismen.  —  C10H1  ,N' HCl  •  AuCl,.  Glänzende,  gold- 
gelbe Nadeln.  —  fC,  0H,  ,N),  H,S04.  Prismen.  —  (C10H,  ,N)H,Cr,Oj.  Orangegclbe 
Prismen.  —  Cl0H,  ,N'HNO,.  Scidcglänzende  Nadeln;  Schmp.  100°.  Gegen  siedendes  Wasser 
durchaus  beständig.    Carbonate  und  andere  Salxe  s.  (370). 

Neuere  Literatur  s.  Bcr.  1889,  pag.  767,  777,  1295. 


a)  In  der  Amidgruppe  substituirt. 

Alky Iderivate  des  ß-Naphtylamins. 

Dimethyl-ß-Naphtylamin,  Cl#HvN(CH,)r  Durch  Erhitzen  von  ß-Naphtylamin  und 
Trimethylamin  auf  200°,  wobei  es  nicht  ganz  rein  erhalten  wird.  In  reinem  Zustande  entsteht 
es  durch  Destillation  des  Trimethyl-ß-Naphtylanimoniumhydroxyds  (386).  —  Krystallinisch; 
Schmp.  46°,  Siedep.  305°.  Salze  sehr  leicht  löslich,  mit  Ausnahme  des  Platinsalzes,  (C^H^N- 
HCl),PtCl4. 

Trimethyl-ß-naphtylammoniumhydroxyd,  aus  dem  Jodid  durch  Silberoxyd;  kry- 
stallinisch. Schon  beim  Kochen  der  wässrigen  Lösung,  glatt  bei  der  Destillation,  zerfallt  es  in 
Dimethyl-ß-naphtylamin  und  Methylalkohol.  —  Das  Jodid,  C1#HfN(CHa)J,  entsteht  aus  rohem 
Dimcthylnaphtylamin  mit  Jodmethyl  und  etwas  Methylalkohol.  Atlasglänzende,  dUnnc  Blätter. 
In  Wasser  und  Alkohol  in  der  Kälte  schwer  löslich,  in  der  Hitze  sehr  leicht  (386). 

Aethyl-ß-naphtylamin,  Cl0H7NH(CjH4).  Erstarrt  nicht  in  Kältemischung,  siedet 
unz ersetzt.    C^HjjNHCl.    Blätter;  Schmp.  235°  (387).  — 

Nitrosoprodu  kt,  C10HjN(C,Hj)(NO).  Schmp.  5G°  (424).  Liefert  beim  Erwärmen 
mit  Anilin  und  Essigsäure  Benzolazoäthylnaphtylam  in,  CjHj-N^C, „Hj'NI^CjHj). 
Analog  wirken  o  und  p-Toluidin  und  Amidoazobenzol,  aber  nicht  Methylamin,  Anilinsulfonsäuren 
und  Phenylhydrazin  (481).  Durch  Einwirkung  verdünnter,  alkoholischer  Salzsäure  entsteht  aus 
der  Nitrosoverbindung  zunächst  (ebenso  wie  in  der  «-Reihe)  die  p -Nitrosobase,  grüne 
Prismen;  Schmp.  120—121°,  dann  aber  bei  weiterer  Einwirkung  eine  Base,  CI3H1()N,,  das 
Acthenyl-l-2-naphtylcndiamin  (s.  d.)  (424,  480). 

S 
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Phenyl-ß-naphtylamin,  C10H7-NH(CÄH5).  Bildet  sich  beim  Erhitzen 
von  ß-Naphtol  mit  Anilin  oder  salzsaurem  Anilin,  mit  oder  ohne  Zusatz  von 
Chlorcalcium  oder  Chlorzink  (333,  363,  364). 

Darstellung  nach  Frikdländer  (381)  durch  9  stündiges  Erhitzen  von  l  Mol.  ß-Naphtol 
mit  2  Mol.  Anilin  und  1  MoL  Chlorcalcium  auf  280 °-  Das  Reactionsprodukt  wird  zuerst  mit 
verdünnter  Salzsäure,  dann  mit  verdünnter  Natronlauge  ausgekocht,  um  es  von  Anilin  und 
ß-Naphtol  zu  befreien.    Ausbeute  fast  99  8  der  Theorie. 

Nadeln;  Schmp.  108°;  Siedep.  395—39550  (388).  In  den  organischen 
Lösungsmitteln  in  der  Kälte  massig,  in  der  Hitze  leicht  löslich.  Die  Lösungen 
fluoresciren  blau. 

Umwandlungen.  Concentrirte  Salzsäure  spaltet  bei  240°  in  Anilin 
und  ß-Naphtol  (380,  381).  —  Concentrirte  Schwefelsäure  liefert  bei  100° 
eine  Trisuifonsäure  (380).  —  Bei  der  Oxydation  mit  CrO,  in  Eisessig  entsteht 
Phtalsäure.  —  B  r  o  m  in  Eisessiglösung  erzeugt  ein  D  i  b  r  o m d  er  i  v a  t ,  C ,  tHl  t  Br,N, 
Nadeln  vom  Schmp.  140°,  und  ein  Tetrabrom derivat,  C16HjBr4N,  Nadeln 
vom  Schmp.  198°  (380).  —  Durch  Einwirkung  von  Isoamylnitrit  in  Benzollösung 
entsteht  das  Nitrosophenyl-B-naphtylamin,  gelbe  Prismen;  Schmp.  93° 
(380),  welches  durch  alkoholische  Salzsäure  unter  Wasserabspaltung  inNaphto- 
phenazin  übergeht  (480).  —  Salpetersäure  (spec.  Gew.  132)  in  Eisessig 
liefert  ein  Mononitroderivat,  Cl6Hia(NO,)N,  Schmp.  85°  und  einDinitro- 
derivat,  Cl6H,  i(NO,)tN,  Schmp.  192—195°  (380).  —  Mit  Benzotrichlorid 
bei  Gegenwart  von  Chlorzink  entsteht  ein  grüner  FarbstofT  (380).  -  Beim 
Durchleiten  durch  ein  glühendes  Rohr  bildet  sich  Phenylnaphtylcarbazol  (389). 

Salze.  Cl(HiaN'HCI.  Krystallpulver,  durch  Wasser  zerlegt.  —  Pikrat,  CI6HiaN- 
CjH^NO^jOH.    Nadeln,  an  feuchter  Luft  zersetzt  (380). 

CJ0H7  \ 

Benzoyl-phcny  1-ß-naphty lamin,  CSH4      — N.  Aus  Phenyl-ß-naphtylamin  und  Benzoyl- 

C6H4CO/ 

Chlorid  (1095).  —  Glänzende  Nadeln;  Schmp.  147-148°.  Bei  der  Verseifung  mit  alkoholischem 
Kali  wird  Benzogsäure  quantitativ  erhalten;  die  secundäre  Base  verharzt  jedoch  dabei.  Mit  PC1S 
entsteht  das  einfach  gechlorte  Produkt  C,,H16ClNO.  Kiystalle;  Schmp.  152°.  Auch  hier 
wird  durch  alkoholisches  Kali  Benzoesäure  quantitativ  abgespalten,  der  Rest  aber  verharzt  (1095). 

Dinitro-ß-naphtylamin,  C10Hr  NH  C6H,(NO1),-(NH:NOJ:NOJ=  1:2:4).  Ent- 
steht durch  Einwirkung  von  Bromdinitrobenzol  (Schmp.  72°)  auf  ß-Naphtylamin.  —  Zinnoberrothe 
Säulen;  Schmp.  169'5°  (482).  —  Schwefelammonium  reducirt  zu  Ni troamido pheny  1- ß- 
naphtylamin.  Schmp.  195°.  Essigsäureanhydrid  erzeugt  aus  letzterem  ein  Acety  lprodukt, 
CjgHjSN.Ot,   Schmp.  200°,  welches  beim  Schmelzen  Wasser  abspaltet  unter  Bildung  von 

Nitrophcnylaethenylamido-ß-naphty  lamin,  Nadeln;  Schmp,  162°.  —  Durch  Sal- 
petrige Säure  entsteht  aus  dem  Nitroamidokörper  das  Nitroazoimidophenyl-ß-naphtyl- 
amin,  Nadeln;  Schmp.  203—204°.  Daraus  folgt,  dass  die  in  o-Stellung  zu  NH  befindliche 
NO,  Gruppe  durch  Schwefelammonium  reducirt  wird  (48a). 

»  o-Tolyl-ß-naphtylamin,  C10HTNH(C6H4  CH,).  Aus  1  Mol.  ß-Naphtol,  2  Mol.  0-T0- 
luidin  und  1  Mol.  Chlorcalcium  durch  9 stundiges  Erhitzen  auf  280°  (381).  (Ausbeute  803  der 
Theorie).  —  Blättchen  (aus  Ligroin);  Schmp.  95 — 96°.  Erhitzen  mit  conc.  Salzsäure  auf 
240°  spaltet  in  o-Toluidin  und  ß-Naphtol.  —  Pikrat.  Schmp.  110°.  —  Benzoylverbindung. 
Schmp.  117-118°. 

p-Tolyl-ß-naphtylamin  entsteht  analog  aus  p-Toluidin.  (Ausbeute  92.7 #  der  Theorie) 
(365,  381).  —  Blättchen  (aus  Alkohol);  Schmp.  102—103°;  Conc  Salzsäure  giebt  bei  240° 
ß-Naphtol  und  p-Toluidin.  —  Acetylverbindung.  Schmp.  85°.  —  Benzoylverbindung. 
Schmp.  139°  —  Brom  in  Schwefelkohlenstofflösung  erzeugt  Tetrabromtolylnaphtylamin, 
C1THtlBr4N.    Scidcglänzcndc  Nadeln,  Schmp.  168  -169°  (381). 
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Benzal-ß-naphtylamin,  C10Hr-N:CH'C4Hs.  Aus  Benzaldehyd  und  ß-Naphtylamin 
in  heisser  alkoholischer  Lösung  (633).  —  Schmp.  102—103°. 

ß-Dinaphtylamin,  (C10H,),NH.  Nebenprodukt  bei  der  technischen  Dar- 
stellung des  ß-Naphtylamins.  Entstehtdurch  Erhitzen  von  ß-Naphtol  mit  Ammoniak 
(333)»  mh  trocknem  Chlorzinkammoniak  auf  200—210°  (334,  335),  mit  Chlor- 
calciumammoniak  bei  260 — 280°  (365)  und  in  bedeutender  Menge  durch  Erhitzen 
mit  Natriumacetat  und  Salmiak  auf  270°,  wobei  sich  zunächst  Acetnaphtalid 
bildet,  welches  dann  weiter  auf  das  ß-Naphtol  einwirkt  (336).  Femer  entsteht 
es  aus  ß-Naphtylamin  beim  Erhitzen  für  sich  auf  280—300°,  durch  Kochen  mit 
Eisessig  (neben  Acetnaphtalid)  (368),  durch  Kochen  mit  Benzoesäure  (413),  durch 
Erhitzen  auf  170—190°  im  Salzsäurestrom  (484),  mit  Chlorcalciumammoniak  auf 
260—280°  (365)  und  mit  ß-Naphtol  und  Chlorcalcium    bei  270—280°  (335). 

Zur  Reinigung  wird  das  Rohproduct  der  Destillation  unterworfen  und  dabei  die  ersten, 
noch  etwas  Naphtalin  enthaltenden  Antheile  gesondert  aufgefangen.  Das  hellgelbe,  zunächst 
ölige,  aber  rasch  erstarrende  Destillat  wird  durch  Krystallisation  aus  siedendem  Benzol  rein 
erhalten  (1120). 

Silberglänzende  Blättchen;  Schmp.  171°;  Siedep.  471°  (corr.).  Wenig  in 
kaltem  Alkohol,  leicht  in  kochendem  Alkohol  und  Benzol  löslich.  Die  Lösungen 
fluoresciren  intensiv  blau.  Conc.  Salzsäure  spaltet  bei  240°  quantitativ  in 
ß-Naphtylamin  und  ß-Naphtol  (485).  Beim  Erhitzen  mit  einem  Ueberschuss  von 
Chlorzinkammoniak  und  Salmiak  auf  370°  wird  viel  ß-Naphtylamin  gebildet  (485). 

Pikrat,  CjoHjjN  ^CgH^NOjJjOH.    Rothbraune  Nadeln;  Schmp.  164—165°. 

Methyl-ß-dinaphtylamin,  (Cl0HT)jN'CH,.  Aus  ß-Dinaphtylamin  und  Jodmethyl  bei 
150°  (1120). 

Nahezu  farblose  Nadeln  (aus  Alkohol);  Schmp.  139—140°.  Destillirt  unzersetzt.  In  kaltem 
Alkohol,  Eisessig,  Benzol  und  Aether  etwas,  in  der  Wärme  ziemlich  leicht  löslich.  Löst  sich 
in  Ligroin  fast  nicht  Fluorescirt  besonders  in  alkoholischer  Lösung  stark  blauviolett.  Die 
Salze  mit  Mineralsäuren  werden  durch  Wasser  zersetzt. 

Acthyl-ß-dinaphtylamin,  (C10HT),NC,H4  (1120).    Nadeln;  Schmp.  231°. 

ß-Dinaphtylcarbaminsäuremethylester,  (C10Hr),NCO.O  CH,.  Durch  2istündigcs 
Erhitzen  von  ß-Dinaphtylamin  mit  Chlorameiscnsäurcester  auf  150—160°  (1120). 

Krystallinische  Warzen,  aus  Benzol  mit  i  Mol.  Krystallbenzol,  welches  bei  94°  entweicht; 
Schmp.  113—114°.  Destillirt  fast  unzersetzt.  In  Alkohol,  Aether,  Benzol  in  der  Kälte  leicht, 
in  der  Wärme  sehr  leicht  löslich. 

Acetylverbindung,  (Cj 0HT),N  COCH,.    Schmp.  114—115°. 

Benzoylverbindung,  (C10HT),N  CO  C6Ht.  Nadeln  oder  Pulver;  Schmp.  173° 
(1095— 11 14).  Bei  der  Verseifung  tritt  Verharzung  ein,  während  die  Benzoesäure  quantitativ 
abgeschieden  werden  kann.  PC1S  liefert  die  zweifach  gechlorte  Verbindung  (C10H6Cl),* 
N  CO  C6H,,  Nadeln;  Schmp.  203°. 

Nitroso-ß-Dinaphtylamin,  (C,0H7),N-NO.  Durch  Einwirkung  von  Natriumnitrit 
auf  die  Mischung  von  ß-Dinaphtylamin  mit  Alkohol  und  conc.  Schwefelsäure  (1 120).— Farblose 
Nadeln  (aus  Benzol);  Schmp.  139—140°.  In  Alkohol  und  Aether  ziemlich  schwer,  in  Benzol 
leicht  löslich. 

Tetrabrom-ß-Dinaphtylamin,  C90H,,Br4N.  Durch  Bromiren  in  Eisessiglösung  mit 
4  MoL  Brom  (1120). 

Lange,  farblose,  verfilzte  Nadeln;  Schmp.  245—246°.  In  Aether  und  Ligroin  fast  nicht, 
in  Alkohol  und  Eisessig  wenig  löslich,  ziemlich  leicht  in  warmem  Benzol  und  Cumol. 

Octobrom-ß-Dinaphtylamin.  Durch  Eintragen  von  fein  gepulvertem  ß-Dinaphtylamin 
in  die  mehr  als  achtmal  molekulare  Menge  bromaluminiumhaltiges  Brom  (1120). 

Feine,  farblose  Nädelchen;  Schmp.  oberhalb  300°.  In  Aether  und  Ligroin  fast  nicht, 
in  Alkohol,  Benzol  und  Eisessig  auch  beim  Erhitzen  nur  wenig,  in  siedendem  Cumol  ziemlich 
leicht,  in  siedendem  Nitrobenzol  leicht  löslich. 
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Dinitro-ß-Dinaphtylamin,  C,0H,  ,(NO,),N.  Aus  ß-Dinaphtylamin  und  dem  gleichen 
Gewicht  conc.  Salpetersäure  in  Eisessiglösung  (486,  11 20). 

Gelbrothe  Nadeln  bis  feine  Prismen.  Schmp.  224  —225°.  In  Alkohol  und  Acther  wenig,  in 
siedendem  Benzol  etwas  mehr,  in  siedendem  Cumol  leicht  löslich. 

Tetranitro-ß-Dinaphtylamin,  C10H,  ,(NO,)4N  (1120).  Krystallinische  Kömer; 
Schmp.  285-286°. 

Ein  wenig  gut  characterisirtes  Hexanitroderivat  liefert  mit  Metallsal/cn  hcllgefarbtc, 
meist  nicht  lösliche  Saite  (1120). 

Durch  vorsichtiges  Nitriren  des  Benzoyl-ß-dinapbtylamins  entsteht  das 

Bcnzoyl-o-nitro-ß-dinaphtylamin,  C,TH,  ,(NO,)NO  (1120).  Krystallisirt  aus  Benzol 
mit  1  Mol.  Krystallbenzol  in  gelben,  durchsichtigen  Prismen  von  Schmp.  95°;  aus  Alkohol  in 
schwach  gelben,  strahligen  Krystallwarzen  vom  Schmp.  168°. 

Durch  Reduction  mit  Zinn  und  Salzsäure  entsteht  eine  Anhydrobase,  das 

C10HT-N. 

Benzenyl-naphtylnaphtylenamidin,  ^    J.C  —  CAI..    Krystallisirt  aus  Bcn- 

C10H.-N^ 

zol  in  feinen  Nadeln,  welche  1  Mol.  Krystallbenzol  enthalten;  Schmp.  113—114°.  Aus  Aether 
und  Alkohol,  in  denen  es  leicht  löslich,  krystallisirt  es  in  rosettenförmig  angeordneten  Nadeln; 
Schmp.  163°.    Sublimirt  in  farblosen  Blättchen;  destillirt  fast  untersetzt  (1120). 

Oxydinaphtylamin,NHC^,0uOa  Bildet  sich  beim  Erhitzen  von  Thio- 

^1  0n6 

dinaphtylamin  mit  Kupferoxyd  auf  250— 280,°  (804).  —  Citronengelbes  Krystall- 
pulver;  Schmp.  301°.    Nicht  unzersetzt  destillirbar.  — 

Acetylderivat,  NCCjHjO)^^1  Ä{J'^0.    Durch  Erhitzen  von  Oxydinaphtylamin  mit 

Acetylchlorid  und  Cumol.    Schmp.  235°. 

Thiodinaphtylamin,Imidonaphtylsulfid,NH^cJ®H^s-  Entsteht 
durch  lOstündiges  allmähliches  Erhitzen  von  10  Thln.  ß-Dinaphtylamin  mit  2.4  Thln. 
Schwefel  auf  250°  (804).  Ferner  durch  Einwirkung  von  zweifach  Chlorschwefel 
auf  3-Dinaphtylamin  (neben  geringen  Mengen  eines  Isomeren  vom  Schmp.  303°) 
(1131),  sowie  in  untergeordneter  Menge  bei  Einwirkung  von  einfach  Chlorschwefel 
auf  ß-Dinaphtylamin  (1131).  Es  bildet  sich  auch  beim  Erhitzen  der  Dithio-8-di- 
naphtylamine  mit  Anilin  (1131).  —  Schwach  gelbgrüne  Nadeln.  Schmp.  236°. 
In  Aether  und  Eisessig  löslich,  leicht  in  siedendem  Benzol.  In  conc.  Schwefel- 
säure mit  violetter  Farbe  löslich.  Bei  der  Destillation  mit  Kupferpulver  entsteht 
Dinaphtylcarbazol,  mit  Kupferoxyd  auf  250°  Oxydinaphtylamin. 

Pikrat.    Dunkle  Blättchen  oder  gelbe  Nadeln;  Schmp.  circa  265°. 

Acetylderivat.  Glänzende  Nadeln;  Schmp.  211°.  Entsteht  auch  aus  dem  blättrigen 
Dithio-ß-dinaphtylamin  aus  Essigsäureanhydrid  ( 1 131 ). 

Dithio-8-dinaphthylamin,  S,^«  °h'/NH' 

a)  Blättrige  Modification.  Entsteht  als  Hauptprodukt  bei  der  Einwirkung  von  einfach 
Chlorschwefel  auf  ß-Dinaphtylamin  in  Bcnzollösung  (1 131.)  —  Messinggelbe,  glänzende  Blättchen  ; 
Schmp.  205°.  In  Alkohol,  Aether,  Eisessig,  selbst  in  der  Siedehitze  nur  spurenweise  löslich. 
In  siedendem  Benzol  sehr  wenig,  besser  in  Schwefelkohlenstoff  löslich.  Beim  Kochen  mit  Cu- 
mol, Petroleum,  besonders  rasch  mit  Anilin  liefert  es  unter  Schwcfelwasserstoffentwicklung 
Thio-3-dinaphtylamin  (Schmp.  236°).  Beim  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  entsteht  Acctylthio- 
ß-dinaphtylamin  (Schmp.  211°). 

b)  Stäbchen  bilden  de  Modi  fication.  Entsteht  in  sehr  geringer  Menge  bei  der  Dar- 
stellung des  isomeren  Körpers  (1131).  —  Kleine,  rothgelbe  Stäbchen;  Schmp.  220°.  In  Alkohol, 
Aether  und  Eisessig  fast  unlöslich.  In  Schwefelkohlenstoff,  und  namentlich  in  Benzol  schwer 
löslich,  doch  etwas  reichlicher  als  der  isomere  blättrige  Körper.  Beim  Kochen  mit  Anilin  ent- 
steht auch  hier  Thio-ß-dinaphtylamin  Schmp.  236°). 
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Monothio-ß-tetranaphtyldiamin,  S(C, 0H$-NH  C10HT)a (?).  Entsteht  zuweilen  in 
geringer  Menge  bei  Einwirkung  von  zweifach  Chlorschwefel  auf  ß-Dinaphtylamin  (1131).  — 
Dunkelgelbe  Krystallwärzchcn ;  Schmp.  307°. 

ct-ß-Dinaphtylamin,  (C10H7)2NH.  Dargestellt  durch  achtstündiges  Er- 
hitzen gleicher  Theile  a-Naphtylamin  und  ß-Naphtol  mit  dem  doppelten  Gewichte 
Chlorcalcium  auf  280°,  nicht  aber  aus  ß-Naphtylamin  und  a-Naphtol  unter  den- 
selben Bedingungen  (335).  —  Prismen;  Schmp.  110 — 111°;  im  Vacuum  destillir- 
bar.  Reichlich  in  warmem  Benzol,  Aether  und  Alkohol,  weniger  in  Ligroin  löslich. 

Pikrat,  (C, 0HT),NH  •  2C«H,(NOl)lOH.  Schmp.  172-  173°.  —  Ac etylderivat, 
(C^H^jNCjH.O.    Schmp.  125°. 

Säurederivate  des  ß-Naphtylamins. 

Formonaphtalid,  C10HT'NH(CHO).  Entsteht  aus  ß-Naphtylamin  und  Ameiscnsäurc- 
ester  in  alkoholischer  Lösung  (199);  dargestellt  durch  Kochen  von  ß-Naphtylamin  mit  Ameisen- 
säure (368).  —  Blättchen;  Schmp.  129°.  In  Alkohol,  Benzol  und  Chloroform  leicht,  in  Aether 
weniger,  in  heissem  Wasser  schwer  löslich. 

Acetnaphtalid.CjoHy-NH^jHjO).  Dar  gestellt  durch  12  stündiges  Sieden 
von  ß-Napthylamin  mit  1  J  bis  1  \  Thln.  Eisessig.  Das  gleichzeitig  entstehende 
ß-Dinaphtylamin  ist  in  Alkohol  bedeutend  schwerer  löslich  (368);  entsteht  ferner 
reichlich  beim  Erhitzen  von  ß-Naphtol  mit  Ammoniumacetat  und  Eisessig  auf 
270—280°  (364,  365,  336).  —  Glänzende  Blättchen;  Schmp.  132°.  Verdünnte 
Säuren  spalten  bei  Siedehitze  leichter  als  verdünnte  wässrige  Alkalien  (336).  — 
Salpetersäure  liefert  das  bei  123,5°  schmelzende  1-2-Nitroacetnaphta- 
lid  (s.  d.). 

Tetrahydroacetnaphtalid,  CjoHjjNH^jHjO).  Aus  Tetrahydro-ß-naphtylamin  und 
Essigsäureanhydrid  oder  Acetylchlorid  in  Benzollösung  (370).  —  Lange,  glasglänzende  Prismen 
(aus  Benzol);  Schmp.  107,5°. 

Thioacctnaphtalid,  Cl0HT  NH  CS'CH,.  Entsteht  durch  Zusammenschmelzen  von 
(5  Thln.)  ß-Acetnaphtalid  mit  (3  Thln.)  Phosphorpentasulfid  (1130).  —  Nadeln  oder  tafelförmige 
Krystalle;   Schmp.  145 — 146°.    Rothes  Blutlaugensalx  oxydirt  in  alkalischer  Lösung  zu 

Aethenylamidonaphtylmercaptan,  C10H6  ^g^C'CH,  (1130).  Glänzende  Blätt- 
chen (aus  Alkohol);  Schmp.  81°.  Unzersetzt  destillirbar.  —  Geruch  schwach  aromatisch.  Er- 
hitzen mit  alkoholischem  Kali  spaltet  in  ein  Amidonaphtylmercaptan  und  Essigsäure. 

Pt-Salz.    Gelbe,  mikroskopische  Nadeln. 

Phenylacetnaphtalid,  C,  0HT-N(C6Hs)(C,H,O).  Aus  Phcnyl-ß-naphtylamin  und  Essig- 
säureanhydrid (380).  —  Krystalle;  Schmp.  93°. 

p-Tolylacetnaphtalid,  C10HT' N(C,H4C  H,)(C,H,0).  Aus  p-Tolyl-ß-naphtylamin 
und  Essigsäureanhydrid  (381).  —  Nadeln;  Schmp.  85°. 

Acetyl-ß-ß-Dinaphtylamin,  (C,  0H7),N(CsH,O).  Aus  ß-ß-Dinaphtylamin  und  Ace- 
tylchlorid (335).  —  Nadeln;  Schmp.  114—115°. 

Acetyl-a-ß-Dinaphtylam  in.  Aus  a-ß-Dinaphtylamin  und  Acetylchlorid.  —  Dicke 
Nadeln;  Schmp.  1245- 125°  (335)- 

Naphtylamidoacetnaphtalid,  Glykolylnaphtalid,  C10HT  NH  CO  CH ,  NHC10H7. 
Durch  Schmelzen  von  1  Mol.  Chloressigsäurc  mit  3  Mol.  ß-Napthylamin.  —  Hellgelbe  Blättchen ; 
Schmp.  170°  (199). 

Naphtylurethan,  Naphtylcarbaminsäureäthylcstcr,  C^Hj'NH'CO-O 'C9Ht. 
Aus  Chloramcisensäurecttcr  und  ß-Naphtylamin  (199).  —  Nadeln;  Schmp.  73°. 

Naphtylthiourethan,  C10HTNHCSOC,Hj.  Durch  Einwirkung  von  Alkohol  auf 
ß-Naphtylsenföl  bei  130°  (197—199).  —  Prismen;  Schmp.  96-97°.  In  Alkalien  löslich,  durch 
Säuren  wieder  abgeschieden.  —  Ag  C,  ,H,  ,NSO,  Durch  Fällen  mit  alkoholisch  ammonia- 
kalischer  Silberlösung. 
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Naphtylharnstoff,  C,  0HTNHC  ONH,.    Durch  Erhitzen  von  Harnstoff  mit 
ß-Naphtylamin  auf  150°  (199)-  —  Verfilzte  Nadeln;  Schmp.  ca.  287°. 

ß-Napthylsemicarbazid,  C^HjNH  NHCO'NH,.  Aus  salzsaurem  ß-Naphtylhydrazin 
und  2  Mol.  Harnstoff  bei  140°  (1127).  —  Dünne  Blättchen;  Schmp.  225°. 

Naphtylthioharnstoff,  C10HTNHCSNHr  Durch  längeres  Erhitzen  von  rhodan- 
wasserstoffsaurem  ß-Naphtylamin  auf  100°  (199).  —  Rhombische  Blättchen;  Schmp.  180°. 
Schwer  löslich. 

s-Dinaphiylharnstoff,  CO(NHCI0HT),.  Durch  Kochen  von  ß-Carbodinaphtylimid 
mit  wassrigem  Alkohol,  durch  Kochen  von  ß-Dinaphtylthioharnstoff  mit  Alkohol  und  Queck- 
silberoxyd (429)  und  aus  ß-ß-Dinaphtylhydroxamsäure  durch  längeres  Kochen  mit  Wasser  (938).  — 
Nadeln;  Schmp.  298°. 

s-Dinaphtylthioharnstoff,  rS(NH  C, 0HT),.  Aus  Schwefelkohlenstoff  und  ß-Naphtyl- 
amin in  siedender  alkoholischer  Lösung.  —  Blätter;  Schmp.  198°.  (corrg.  203°)  (199.  521). 

ß-Naphtylimidonaphtylcarbaminthiomethyläthcr,  (C10HT)N  :  .^H0" 
Aus  ß-Dinaphtylthioharnstoff  und  Jodmethyl  bei  Gegenwart  von  Alkohol  (521).  —  Nadeln; 
Schmp.  110°.    Die  entsprechenden  Aethyl-  und  Propylbasen,  sowie  das  ß-Naphtyli- 
midonaphtylcarbaminthioäthylen  werden  analog  erhalten  (521). 

^N(C10HT) 

ß-Dinaphtylsulfhydantoin,  C\N(C10H7)CO.     Aus  ß-Dinaphtylthioharnstoff  und 

^S  CH, 

Monochloressigsäurc  (521).  —  Blättchen;  Schmp.  174°. 

Tetrahydronaphtylthiocarbaminsaures-ß-Tetrahydronaphtylamin, 

c<sh,(nh"(c10h11). 

Durch  Zusammenbringen  ätherischer  Lösungen  von  Schwefelkohlenstoff  ( !  Mob)  und  ß-Tetra- 
hydronaphtylamin  (2  Mol.)  in  Kältemischung.  —  Glänzende  Nadeln;  Schmp.  142*.  —  Erhitzen 
mit  Blei-,  Quecksilber-  und  Sübcrsalzlösungen  liefert  Schwefelmctall  und  ß-Tetrahydro- 
naphtylsenföl  (wie  die  aliphatischen  Sulfocarbaminate)  (370.) 

Tetrahydrodinaphtylthioharnstoff,  CS(NHC10H, Durch  Kochen  des  vor- 
hergehenden Körpers  mit  Alkohol.  —  Nädelchen;  Schmp.  166,5°  (370). 

Tetrahydronaphtylphenylharnstofl.   COC^^'^j  *\  Aus  ß-Tctrahydronaphtyl- 

amin  und  Phenylcyanat  in  ätherischer  Lösung  unter  starker  Kühlung.  —  Nadeln;  Schmp.  165,5° 
(37o). 

Phenyldinaphtylharnstoff,  (C10HT),NCONHC6HS.  Aus  ß-Dinaphtylamin  und 
Phcnylcarbamid  (487).  —  Nadeln;  Schmp.  179°. 

Phenyl  naphtylthioharnstoff,  CI0H7NHC  S-NH  C,H,.  Aus  Phenylsenföl  und 
ß-Naphtylamin  (197).  —  Silberglänzende  Blättchen;  Schmp.  157°.  Conc  Salzsäure  spaltet 
bei  140°  in  Anilin,  ß-Naphtylamin,  Phenylsenföl  und  ß-Naphtylsenföl. 

Tctrahydrophenylnaphtylthioharnstoff ,  CSC^h^hV^'  Au8  TctrahydronaPh* 
tylamin  und  Phenylsenföl  in  ätherischer  Lösung  unter  guter  Kühlung.  (370).  —  Prismen ; 
Schmp.  161°. 

Methylphenylnaphtylthioharnstoff,  Ci0Hr-NH.CSN(C6Hs)(CH,).  Aus  Mcthyl- 
anilin  und  ß-Naphtylsenföl  (487).  —  Nadeln;  Schmp.  127°. 

o-Tolylnaphtylthioharnstoff,  C10HT  NH  CS  NH  CTHT.  Aus  ß-Naphtylamin  und 
o-Tolylseniöl  (197,  198).  —  Schmp.  193—194°.  Conc.  Salzsäure  spaltet  in  ß-Naphtylamin, 
o-Toluidin,  ß-Naphtylsenföl  und  o-Tolylsenföl. 

p-Toly lnaphtylthiohar nstoff.  Aus  ß-Naphtylamin  und  p-Tolylscnföl  (197,  198).  — 
Schmp.  163 — 164°.    Verhalten  gegen  Salzsäure  analog  dem  der  o-Vcrbindung. 

Phenäthylnaphtylthioharnstoff,  C10Hr  NH  CS-NH(C6H4  CaH4).  Aus  Phenäthyl- 
amin  und  ß-Naphtylsenföl  (198).  —  Blättchen;  Schmp.  158—159°.  Siedende  conc.  Phosphor- 
säur c  spaltet  in  Phcnäthylamin,  ß-Naphtylamin,  Phenäthylsenföl  und  ß-Naphtylsenföl. 
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Phcnisobutylnaphtylthioharnstoff,  C10NTNIIC.S-NH(CtH4-C4H9).  Aus  Amido- 
isobutylbenzol  und  ß-Naphtylsenföl  (198).  —  Blätter;  Schmp.  160°  (?)•  Wird  von  Phosphor- 
säure analog  der  vorigen  Verbindung  gespalten. 

Carbodinaphtylimid,  C(N-C10HT)r  Aus  ß-Dinaphtylthioharnstoff  und  Quecksilber- 
oxyd in  Benxollösung  (429).  —  Körner;  Schmp.  140—140°. 

Naphtylsenföl,  C10HTNCS.  Aus  ß-Dinaphtylthiohamstoff  durch  Phosphorsäureanhy- 
drid (199).  —  Nadeln;  Schmp.  62—63°. 

Naphtylrhodanid,  C10HTSCN.  Aus  Blei-ß-Thionaphtol  durch  Chlorcyan  (488).  — 
Schmp.  35°.    Beim  Destilliren  vollständig  zersetzt 

Oxalylamido-ßNaphtylmercaptan,  C, 0H«\sJ? C  ~~  ^sZ^ C» °H« "  Entstcht 
aus  ß-Acetnaphtalid  durch  Erhitzen  mit  Schwefel  (413).  —  Gelbe  Krystallblättchen,  sublimirbar. 
Schmelzen  mit  Kali  giebt  Oxalsäure  und  Amido -ß-naphtylmer  captan. 

B  enzenylamido-ß-Naphtylmercaptan,    C|0H6^<.^:C  —  C6HS.     Aus  ß-Naphtyl- 
benzamid  und  Schwefel  (413)»  —  Nadeln;  Schmp.  107°. 
Platinsalz,  (C10H6^^C  —  C,H,  HC3)t  Pia4. 

ß-Naphtylamidocrotonsäureäthylester,   Cl0H,-NH1(^[jJ.cooc  H  Bildet 

sich  durch  Erhitzen  von  ß-Naphtylamin  mit  Acetessigester  auf  100°.  —  Prismen;  Schmp.  66° 
(483).  —  Erhitzen  auf  240°  führt  zu  einem  ß-Naph  to-7-oxychinaldin  (s.  <L)  —  Bei  Ein- 
wirkung von  ß-Naphtylamin  auf  Acetessigester  bei  150  — 180°  bildet  sich  das  Naphtalid  der 
B-Naphtyl- ß-amidocroton  säure  (489,  483),  Schmp.  200°.  Verdünnte  Salzsäure  zerlegt  das- 
selbe in  Naphtylamin  und  das  Naphtalid  der  Acetessigsäure  (ursprünglich  als  ß-Naphtyl- 
ß-imidobuttersäure  aufgefasst). 

Naphtylbenzylglycocyamin,  C10HTNH  —  C(NII)  —  NH(C6H4CO,H).  Aus  Cyan- 
carhimidoamidobenzocsäure  und  ß-Naphtylamin.  —  Krystallinische  Kugelchen  (490). 

Durch  Einwirkung  von  Cy  anu  rchlorid  auf  3 -Naphtylamin  sind  erhalten  worden  (425)  : 
Primäres  ß-Naphtylam  idocyanurchlorid,  (CN),(C1)I(NH'C10HT),  Schmp.  154°; 
Secundärcs  ß-Naphtylamidocyanurchlorid,  (CN^COfNILC, 0HT),,  Schmp.  178°,  und 
Tertiäres  ß-Naphtylmelamin,  (CN)j(NH.C, 0HT)3;  Schmp.  209c. 

/NH-C,0H, 

•x  -(ß- N apht ylamido-)a-cyanprop ionsäur eäthylät her,  CH,  C  —  COO  C.H,. 

\CN 

Durch  längeres  Kochen  von  o-Oxy-a-cyanpropionsäureäther  mit  ß-Naphtylamin.  —  Kleine 
Rosetten;  zersetzen  sich  bei  200°  ohne  zu  schmelzen  (426). 

ß-Naphtyl-ß-imidobuttersSure,  C,4Hl3NO,  =  C10H7N  =  C^£{{»_  cooir 

Entsteht  neben  ihrem  Naphtalid  bei  der  Condensation  von  ß-Naphtylamin  und  Acetessig- 
ester, sowie  durch  Kochen  des  Naphtalids  mit  4  proc.  Sahsäure  (1112).  Nadeln;  Schmp.  92°. 
Durch  Kochen  mit  conc.  Salzsäure  entsteht  ß-Naphto-v-oxychinaldin. 

ß-Naphtyl-ß-imidobuttersäurenaphtalid,  C,4H,0NO.  Durch  Erhitzen  von  ß-Naph- 
tylamin mit  Acetessigester  auf  150—180°  (llia). 

Nadeln  (aus  Benzol);  Schmp.  200°.    In  den  meisten  Lösungsmitteln  fast  unlöslich. 

ß-Naphtylsuccinimid,  C10H7N^o^CzH4-  Au*  Bernsteinsäure  und  ß-Naphtyl- 
amin bei  200°  (1 1 19).  Lange  Nadeln;  Schmp.  180°.  Mit  warmer  Kalilauge  entsteht  daraus 
das  Kaliumsalz  der 

ß-Naphtylsuccinaminsäure,C,0H7NH  CO  CxH4  COOH.  —  Krystalle  (aus  Alkohol); 
Schmp.  190—192°  (1119)-  B«™  Ueberhitzcn  geht  die  Säure  wieder  in  Naphtylsuccinimid 
Uber.    Ag-Salz.    Pulvriger  Niederschlag. 

/OH 

Citrodinaphtylaminsäure,  C3H4— COaH  .    Durch  Erhitzen  von  Citro- 

N(CO'NII  C10Hr), 

dinaphtylamid  mit  conc.  Ammoniak  auf  170°  (41°)-  —  Citronengelbc,  mikroskopische  Nadeln; 
Schmp.  172 3. 
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Citrodinaphtylamid,  C,H4^q!5J"'C,,}Ht.    Bildet  sich  beim  Erhitzen  von  1  MoL 

Citronensäure  mit  3  Mol.  ß-Naphtylamin  auf  140—150°,  aber  auch  bei  andern  Verhältnissen, 
so  beim  Schmelzen  von  einbasisch  citronensaurem  Naphtylamin,  wobei  keine  Citromono- 
naphtylaminsäure  entsteht.  —  Blättchen;  Schmp.  238°  (416). 

Citrotrinaphtylamid,  C,H4^J,q.nh.c  h^  .  Aus  Citrodinaphtylamid  und ß -Naph- 
tylamin bei  150—170°  (416).  —  Mikroskopische  Prismen;  Schmp.  215°. 

Citracon-ß-naphtil,  CsH40,-NC,  0H7.  Bildet  sich  durch  Erhitzen  von  cirraconsaurem 
ß-Naphtylamin  Uber  seinen  Schmelzpunkt  (174";  und  durch  Zusammenschmelzen  von  (1  Mol.) 
Citronensäure  mit  (1  Mol.)  ß-Naphtylamin  bei  170—180°  (1132). 

Sehr  feine  Nadeln;  Schmp.  110°.  In  Alkohol,  Aether,  Aceton,  Chloroform,  Schwefelkohlen- 
stoff, Benzol  und  Eisessig  löslich. 

Bei  Einwirkung  von  8  Mol.  Brom  in  Eisessiglösung  entsteht 

Bromcitracon-ß-Bromnaphtil,  CsH,0,Br-N- C,0H6Br.  Gelbe  Nädelchen  (aus  Ace- 
ton) ;  Schmp.  181  °.  Durch  Kochen  mit  Kalilauge  (1:1)  entsteht  ein  Bromnaphtylamin,  Schmp.  79°, 
vielleicht  identisch  mit  1  -2-Bromnaphtyhunin  (1132). 

B enznaphtalid,  C10H7'NH-CO-CCH8.  Aus  ß-Naphtylamin  und  Benzoyl- 
chlorid.  —  Mikroskopische  Nädelchen  (aus  Alkohol);  Schmp.  157°.  In  Aether, 
Benzol,  Chloroform  und  heissem  Alkohol  leicht  löslich  (199,  484).  —  PC1S  liefert 
das  Benzoyl-ß-naphtylaminimidchlorid,  C10H7N:  CC1.C6H5,  Blätter, 
Schmp.  68°.   Aus  diesem  entsteht  durch  Natriummalonsäureester  der  ß-Naphtyl- 

COOCaH5 

benzenylmalonsäureester,C10H7-N  =  C  -  CH  ,  Schmp.  140'5°  (631). 

I  I 
C6HE  COOC,H5 

Tetrahydrobenznaphtalid,  C^H^'NH-COCjHj.  Aus  Tetrahydronaphtylamin 
durch  Benzoylchlorid  in  Benxollösung.  —  Seideglänzende,  lange  Nadeln;  Schmp.  150—151°  (370). 

Phenylbenznaphtalid,  C10H,'N(N,H,)(CO'C,IIj).  Aus  ß-Naphtylphenylamin  und 
Benzoylchlorid.  —  Schmp.  136°  (380). 

Naphtylphtalimid,  C6H4^^q^:  N«C10HT.  Aus  ß-Naphtylamin  und  Phtalsäure- 
anhydrid.  —  Schmp.  216°  (423).    Durch  Einwirkung  von  Alkali  entsteht  daraus  die 

ß-Naphtylphtalaminsäure,  C,H4^£?NH-C  H  •  ~  Glänzende,  quadratische  Tafeln ; 
bei  200°  in  Wasser  und  Naphtylphtalimid  zerfallend.       "  ' 


Aldehydderivate  des  ß-Naphtylamins. 

Kur furon aphtalin,  Cj  0H7*N :  C  H "  C4HsO.   Aus  Furfurol  und  ß-Naphtylamin  (491)-  — 
Blättchen;  Schmp.  85°.  —  C,  >H,  ,NO  HCl.    Goldgelbe  Nadeln. 


b)  Im  Kern  substituirt. 
Halogenderivate. 

1-2-Bromnaphtylamin,  C,0H6  BrNH,.  Durch  Verseifung  von  1-2-Brom- 
acetnaphtalid  mit  Kali  (199).  Vielleicht  ist  damit  ein  aus  Bromcitracon-ß-Brom- 
naphtil durch  Kali  erhaltenes  Bromnaphtylamin  identisch  (1132).  —  Nadeln; 
Schmp.  63°  (199).  79°  (1132).  In  Alkohol,  Chloroform  und  Benzol  leicht,  in 
Aether  weniger,  in  heissem  Wasser  schwer  löslich,  mit  Wasserdampf  flüchtig. 
Keine  basischen  Eigenschaften.  Durch  Eliminirung  der  NH,  Gruppe  entsteht 
u-Bromnaphtalin.    Oxydation  mit  Salpetersäure  liefert  Phtalsäure  (492). 
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1-  2-Bromacetnaphtalid,  C10H6*BrN  H(C9H,0).  Durch  Bromiren  von  S-Acet- 
naphtalid  (199).  —  Nadeln;  Schmp.  134—135°. 

1  -3-Bromnaphtylamin.  Aus  1-3-Bromnitronaphtalin  (Schmp.  131  —  132°) 
durch  Reduction  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  (471).  —  Nadeln;  Schmp.  71  5°.  — 
Austausch  der  Amidogruppe  gegen  Brom  giebt  1-3-Dibromnaphtalin. 

Durch  Essigsäureanhydrid  entsteht  das  1-3-Biomacetnaphtalid;  Schmp.  186*50. 

Dibrom-ß-naphtylamin ,  GjoHjBr/NH,.  Aus  seinem  Acetyldcrivat  (Schmp.  221 
bis  222°;  durch  Kochen  mit  Kalilauge  (471).  —  Seideglänzende  Nadeln;  Schmp.  105°.  Oxydation 
liefert  a-Bromphtalsäurc.  —  Das  zugehörige  Acetylderivat  entsteht  aus  1 -3-Bromacetnaphtalid 
durch  Brom  in  Essigsäurelösung.    Nadeln;  Schmp.  221—922°. 

Ein  anderes  Dibrom-3-naphtylamin  entsteht  bei  Einwirkung  von  Brom  auf  Diazo- 
derivate  des  8-Naphtylamins  (493,494).  —  Nadeln;  Schmp.  121°.  —  Acetylderivat.  Schmp.  108°. 

Tetrabromacetnaphtalid,  C10HJBr4*NH*C.jH1O.  Durch  Erwärmen  von  Bromacet- 
naphtalid  mit  Brom  in  Eisessiglösung  (492).  Sehr  kleine  Nadeln;  Schmp.  138°.  Durch  Kali 
nicht  verseift. 

Sulfoderivate. 

2-  3'-(?)Naphtylaminsulfonsäuref  BRöNNER'scheSäu re  (auch  als8-S-Säure 
bezeichnet)  C,0H6(NH8)SO3H.  Entsteht  durch  Erhitzen  von  ß-Naphtol-ß-mono- 
sulfosaurem  Salz  (ScHÄFFER'sches  Salz)  (495)  mit  Ammoniak  auf  180°  (496,  501), 
ferner  neben  andern  Säuren  beim  Erhitzen  von  3-Naphtylamin  mit  3 — 4  Thln. 
conc.  Schwefelsäure  auf  140°  (497),  sowie  bei  6  stündigem  Sulfuriren  bei  100 
bis  105°  (498,  499).  Als  Hauptprodukt  beim  Erhitzen  von  1  Mol.  ß-Naphtylamin 
mit  1  Mol.  Schwefelsäure  auf  200—210°  (502).  (Vergl.  auch  Schultz,  Steinkohlen- 
theer,  1886,  pag.  516). 

Seideglänzende  Blättchen  mit  1  Mol.  Krystallwasser.  In  Wasser  äusserst 
schwer  löslich.  Die  wässrige  Lösung  fluorescirt  blau.  Beim  Austausch  der  NH, 
Gruppe  gegen  Chlor  erhält  man  die  2-3'-Chlornaphtalinsulfonsäure,  deren  Chlorid 
bei  108*5- 109*5°  schmilzt.  Weitere  Einwirkung  von  PC15  liefert  2-3'-Dichlor- 
naphtalin  (Schmp.  136°)  (500). 

Die  meisten  Salze  krystallisiren  in  prachtvollen,  seideglänzenden  Nadeln  oder  Blättern, 
sind  in  Wasser  schwer  löslich  und  liefern  bei  starkem  Erhitzen  3-Naphtylamin.  KC,0H6NHS- 
S03-|-  H,0.  -  Na*A*  +  2HaO.  -  Ag  A*  +  HsO.  Krystallinisches  Pulver.  —  NHyA#+  H,0. 
Auf  180°  erhitzt  giebt  es  Ammoniak  ab  und  freie  Sulfosäure  bleibt  zurück.  —  Ba*  A*,-r-  6H,0.  — 
Ca-A#,+  6H,0.  —  Mg-A»,+  6H,0  —  Pb-A%-f-  2HfO.  Undeutliche  Täfelchen  unter  dem 
Mikroskope.  —  Zn  A*,-*- 4HsO.  —  Cu  A*3-f-  4HsO.  Mikroskopische  Nädelchen,  mussivgold- 
ähnliche  Farbe  (500). 

2-2'-  (?)  Naphtylaminsulfonsäure  (3  -  Naphtylamin-S-monosulfon- 
säure).  Entsteht  als  Hauptprodukt  beim  Eintragen  von  schwefelsaurem  3-Naphtyl- 
amin in  die  5— 6  fache  Menge  conc,  auf  150°  erhitzter  Schwefelsäure  (503,  504). 
Daneben  entsteht  etwas  BRöNNER  sche  Säure.  Ferner  aus  Naphtolsulfosäure  F  (505) 
durch  Erhitzen  mit  conc.  Ammoniak  auf  250°,  sowie  direkt  aus  2-2'-Naphtalin- 
disulfosäure  durch  Natron  und  Ammoniak  (503,  508,  458,  512).  Die  als  ß-Naphtyl- 
amin [a-]  und  [Y-]monosulfosäure  bezeichneten  und  weiter  unten  besprochenen 
Säuren  gehen  beim  Eintragen  in  3  Thle.  auf  160°  erhitzte  Schwefelsäure  theil- 
weise  in  die  2-2'- Säure,  zum  grösseren  Tlieile  in  die  2-3'- Säure  über  (511),  in- 
dem wahrscheinlich  eine  Abspaltung  der  Sulfogruppe  unter  Anlagerung  von 
Wasser  stattfindet  und  das  entstandene  Naphtylaminsulfat  von  neuem  sulfurirt 
wird.    BRöNNER'sche  Säure  (2-3'-)  zeigt  diese  Umwandlung  nicht  (503,  506). 

Lange,  seideglänzende  Nadeln  mit  1  Mol.  Krystallwasser,  in  heissem  Wasser 
schwer,  in  kaltem  fast  nicht  löslich.  Durch  längeres  Kochen  der  Lösung  wasser- 
frei, dann  noch  schwerer  löslich.    Unterscheidet  sich  von  der  [o-]  Säure  durch 
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die  Löslichkeit  des  Natronsalzes  in  Alkohol,  von  der  [B-] Säure  durch  die  Löslich- 
keit der  freien  Säure  in  heissem  Wasser  und  von  der  [7-]  Säure  durch  die  Schwer- 
löslichkeit des  Barytsalzes.  Mit  Tetrazodiphenyl  entsteht  im  Gegensatz  zur  [ß-] 
und  [7-] monosulfosäure  ein  in  Wasser  leicht  löslicher,  gelbrother  Farbstoff,  Delta- 
purpurin  G;  mit  Tetrazoditolylchlorid  das  Deltapurpurin,  5B  (507).  Durch 
Diazotirung  und  darauf  folgende  Einwirkung  von  PC16  erhält  man  das  2-2'-Dichlor- 
naphtalin  vom  Schmp.  114°  (503).  — 

K  C,0H(-NH,-SO,.  Nadeln,  leicht  löslich  in  Wasser  (1:40).  —  Na'A0,  +  4H,0.  In 
heissem  Wasser  sehr  leicht,  in  kaltem  ziemlich  schwer  (1:70)  löslich.  In  Alkohol  löslich.  — 
Ba-A*,-f4iH>0.  In  heissem  Wasser  leicht,  in  kaltem  schwer  löslich  (1:400).  —  Ca-A*, 
-t-GHjO.    Blau  fluorescirende  Blättchen. 

Durch  6  stündiges  Erhilzen  von  ß-Naphtylamin  mit  3  Thln.  Schwefelsäure 
(96—97$  H,S04)  auf  100—105°  entsteht,  neben  andern,  weiter  unten  zu  be- 
sprechenden Säuren  eine  in  Wasser  leicht  lösliche  Naphtylaminsulfosäure 
(503,  498),  welche  bis  jetzt  nicht  näher  charakterisirt  wurde.  Auch  durch  Sulfu- 
riren  bei  140°  erhält  man  ein  Gemenge  verschiedener  Säuren  (509,  497)  und 
zwar  sind  hier  dieselben  Produkte  isolirt  worden,  wie  bei  dem  bei  105°  ver- 
laufenden Processe,  nämlich  die  BRöNNER'sche  (2-3'-)  Säure,  eine  als  [ot-]  und  eine 
als  [7-]  Sulfonsäure  bezeichnete  (503,  499,  497). 

ß-Naphtylamin  [o-]Sulfonsäure,  (2-1' Derivat?)  (1170).  Aus  dem  Sulfu- 
rirungsproduete  durch  die  Unlöslichkeit  des  Natronsalzes  in  Alkohol  oder  durch 
Krystallisation  des  Calciumsalzes  isolirbar.  Femer  darstellbar  aus  ß-Naphtol-a- 
monosulfosäure  durch  Ammoniak  (503).  —  Ganz  kleine,  verfilzte  Nädelchen,  in 
kaltem  Wasser  ca.  1:1700,  in  Alkohol  fast  nicht  löslich.  Fluorescirt  in  Lösungen. 
Mit  Diazobenzolsalzen  entsteht  ein  gelber  Diazoamidokörper  (1138).  —  Salze 
in  Wasser  leicht  löslich,  krystallisiren  gut  mit  Ausnahme  der  Silber-  und  Kupfer- 
salze, welche  leicht  reducirt  werden.  — 

K  C10H6  NH,  SOs-f-iHaO.  Tafeln.—  Na ■  A*.  Blättchen.  -Ba-A»,+  4H10.  Säulen.  — 
Ca  A*,-f-6HaO.  Dicke  Tafeln.  —  Mg  A*a-f-  3$H,0.  Undeutliche  Krystalle.  —  Zn  A*a 
-T-6H/).  Säulen.  Die  mittelst  Diatotirung  erhaltene  Naphtolsulfosäure  liefert  mit  PClj  ein 
Dichlornaphtalin  vom  Schmp.  61-5°  (497)- 

Neuere  Literatur  s.  Ber.  1889,  pag.  619. 

ß-Naphtylamin,  [7-]Sulfonsäure,  (2-4'-(?)  Derivat].  Aus  dem  Sulfurirungs- 
produkte  durch  ihr  leicht  lösliches  Barytsalz  isolirbar;  wird  in  grösserer  Menge 
erhalten  durch  Eintragen  von  ß-Naphtylaminsulfat  in  3  Thle.  Schwefelsäure  von 
15 — 20°  (503,  510).  —  Entsteht  ferner  beim  Sulfuriren  von  ß-Acetnaphtalid  bei 
Temperaturen  nicht  über  30°(i  139).  — Feine  Nädelchen  ;  ca.l :  1300  in  kaltem  Wasser 
löslich;  in  Alkohol  fast  unlöslich.  Salze  in  Wasser  leicht  löslich,  krystallisiren  gut. 

K-C^Hg-NHj-SO.+  HjO.  Kleine  Rhomboeder.  —  Hsl'A*'+  5HaO.  Dicke,  breite 
Tafeln,  äusserst  leicht  löslich.  —  Ba*A*,+  2$H,0.  Warzenförmige  Kryställchen,  äussert  leicht 
löslich.  —  Ca'A'j-r-  11H,0.  Nadeln.  Cu-  und  Ag-Salz  wie  diejenigen  der  vorhergehenden 
Säure  sehr  unbeständig.    Das  lugehörige  Dichlornaphtalin  schmilzt  bei  48°  (497). 

Neuere  Literatur  s.  Ber.  1889,  pag.  721. 

Durch  Erhitzen  von  1  Thl.  ß-Naphtylamin  mit  8  Thln.  rauchender  Schwefelsäure  von  20 
bis  30g  Anhydridgehalt  auf  1 10  —  140c  oder  durch  Sulfuriren  von  ß-Naphtylaminraono- 
sulfosäure  entsteht  eine  [ß-JNaphtylaminfr-Jdisulfosäure,  welche  in  Wasser  leicht,  in 
Alkohol  schwieriger  löslich  ist.  Durch  Kochen  ihrer  Diazoverbindung  mit  Wasser  entsteht  die 
ß-Naphtol-  [7]  Disulfonsäure  ( 1 54). 

Eine  isomere,  als 

ß-Naphtylamin-[ot-]  disulfonsäure  bezeichnete  Säure  entsteht  durch  Rcduction  von 
Nitronaphtalin  [ß-]  disulfonsäure  (323,  1143). 
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Eine  ß-Naphtylamindisulfo  säure  bildet  sich  ferner  durch  Sulfuriren  von  BRÖNNKR'scher 
Naphtylaminsulfosäure,  am  besten  bei  110°  (1145).  —  Weisse  Nädelchen,  in  Wasser  äusserst 
leicht,  in  Alkohol  schwer  löslich.  Die  neutralen  Sake  sind  in  Wasser  leicht,  die  sauren  darin 
schwer  löslich. 

Kj-CjoHjCNHjXS  0,),+  2H,0.  Gelbe  Krystalle.  —  KH-C^HjCNH^CSO,),-»-  H,0. 
Neutrales  Natriumsalt.  Weisse  Nadeln.  —  NaH- A*--f-  2H,0.  —  (NH4)t- A*  + Ht0. 
Rothe,  asymmetrische  Krystalle.  —  (NH4)H»A#.  Wasserfrei. 

Die  Salze  der  zugehörigen  Diazonaphtali ndisulfosäure  sind  ziemlich  beständig  und 

können  ohne  Zersetzung  mit  absolutem  Alkohol  gekocht  werden  (1145). 

^N  =  N 

Kaliumsali,   Cj-H,  — SO,^.     Gelbe,  mikroskopische,  rhombische  Tafeln.  —  N H.- 
SO,OK 

C10H,N,S,O,.  Dem  Kaliumsalze  ähnlich.  —  Natriumsalz.  Gelbe  Nadeln.  Durch  Ein- 
wirkung von  KupferchlorUr  in  concentrirter  Salzsäure  auf  das  Kaliumsalz  der  Diazonaphtalin- 
disulfonsäure  entsteht  eine  ß-Chlornaphtalindisulfonsäure  (Chlorid,  Schmp.  124*5°). 

Phenyl-ß-Naphtylamintrisulfonsäure,  ClgH10N(SO,H),.  Aus Phenyl-ß-Naphtylamin 
und  6  Thln.  Vitriolöl  bei  100°  (514)-  —  BaSalz  krystallinisch,  leicht  löslich  in  Wasser. 

Nitroderivate. 

1-2-Nitronaphtylamin,  Ci0H6(NO,)NH,.  Entsteht  durch  Verseifung  des 
zugehörigen  Acetnaphtalids  mit  alkoholischem  Kali  (368)  und  beim  Erhitzen  von 
Nitro-ßnaphtoläthyläther  (Schmp.  103 — 104°)  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf 
150—170°  (516).  —  Orangegelbe,  glänzende  Nadeln;  Schmp.  126—127°.  In 
Alkohol  leicht,  in  heissem  Wasser  ziemlich,  in  kaltem  kaum  löslich.  Diazotirung 
führt  zu  ct*Nitronaphtalin. 

1-2-Nitroacetnaphtalid,  C10H6(NO,)NH-C,H,O.  Durch  Nitrirung  von  je  4  5  Grm. 
ß-Acetnaphtalid  in  6  Grm.  Eisessig  unter  Abkühlung  mit  2  25  Grm.  abgeblasener  rauchender 
Salpetersäure.  Die  nach  einem  Tage  abgeschiedenen  Krystalle  werden  nach  einem  Tage  um- 
krystallisirt  (368).  —  Lange,  gelbe  Nadeln  (517);  Schmp.  123*5°.  In  Alkohol,  Eisessig  und 
Benzol  leicht,  in  Aether  und  Ligrom  schwerer,  in  heissem  Wasser  sehr  schwer  löslich.  Lösen 
in  concentrirter  Kalilauge  spaltet  in  Nitronaphtylamin  und  Essigsäure  (518);  Kochen  mit 
6  proc  Natronlauge  liefert  1-2-Nirronaphtol  und  Ammoniak.  Reduction  mit  Zinn  und  Salzsäure 
führt  zu  einer  Anhydrobase,  Aethenylnaphty  lendiamin  (368). 

Dinitro-ß-naphtylamin,  C, 0Hi(NO,);.NH,.  Aus  Dinitro-ß-naphtoläthyläther  durch 
Erhitzen  mit  concentrirtem  Ammoniak  auf  140°  (519)-  —  Schmp.  238 °.  Durch  Diazotirung 
entsteht  Dinirronaphtalin  vom  Schmp.  161*5°- 

Trinitro-ß-naphtylamin,  C, 0H4(NO,),N H,.  Aus  Trinitro-ß-naphtoläthyläther  durch 
alkoholisches  Ammoniak  (476).  —  Glänzende  Nadeln;  färbt  sich  bei  240°  und  ist  bei  266° 
völlig  schwarz. 

II.  Diamidosubstitutionsprodukte. 
1-2-Naphty lendiamin,  C,0H6(NHt)s.    Entsteht  durch  Reduction  der 
Azoderivate  des  ß-Naphtylamins,  z.  B.  der  Azo-ß-naphtylamin-p-Benzolsulfosäure, 

C6H4(SO*,H)N=*  N-Cl0H6(NH8)  (525),  durch  Reduction  von  Benzoldiazo  -  ß- 
naphtylamin,  C,0H7NHN:N'C8H5,  von  ß-Naphtalindiazo-ß-Naphtylamin, 
C10H7N  =  N  —  NH'C,0H7  (526),  und  der  Einwirkungsprodukte  von  Diazo- 
phenolen  auf  ß-Naphtylamin  (527).  Ferner  durch  Reduction  des  ß-Naphtochinon- 
dioxims,  C,0H6(NOH),  (528),  des  bei  126—127°  schmelzenden  1-2-Nitronaph- 
tylamins  (526)  und  des  bei  144°  schmelzenden  2-1-Nitronaphtylamins  (529).  — 
Mit   Allylsenföl    entsteht    der  Diallylnaphtylendithioharnstoff, 

^io^6\nh.  cs-NH- c'h*  '  unc*  daraus  durch  Erhitzen  aui  200°  der  Naphty- 

3  5 

lenthioharnstoff,  C,0H6^^CS.    Mit  Phenylsenföl  tritt  analoge  Reac- 

vn.  30 
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tion  ein  (540).  —  Durch  Diazotirung  und  Einwirkung  von  ß-Naphtochinon  entsteht 
a-3-Naphtazin  (523).  Mit  Phenanthrenchinon  entsteht  Naphtophenanthrazin  (1138). 

Blättchen,  die  sich  leicht  grau  färben;  Schmp.  98  5°.  In  Alkohol,  Aether, 
Chloroform  leicht  löslich,  ziemlich  schwer  in  heissem  Wasser.  Eisenchlorid  be- 
wirkt Färbungen. 

HQ'Salz,  in  Wasser  sehr  leicht  löslich,  daraus  durch  HCl  abgeschieden.  —  Nitrat  Feine, 
weisse  Nadeln  (1 138).  —  Sulfat.  Blättchen.  —  Pikrat.  Gelbes,  krystallinisches  Pulver.  — 
Acetylverbindung,  C,0H6(NH.C,H,O),.  Nadeln;  Schmp.  234°.  —  Benzoylver- 
bindung,  C10Ht(NH,)(NH.CTH5O);  Schmp.  Uber  280°  (526). 

1-2-Naphtylenäthenylamidin,  CJ0II6^^H^C-  CH,.  Durch  Reduction  von 
o-Nitroacctnaphtmlid  (Schmp.  199°)  mit  Zinnchlorür  und  Salzsäure  (529)  und  des  Bromäthcnyl- 
naphtylenamidins  mit  Natriumamalgam  (54t).  Ferner  aus  Aethyl-ß-naphtylnitrosamin  durch 
längere  Einwirkung  von  alkoholischer  Salzsäure  (424,  480).  —  Harzige  Masse,  unzersetzt  destil- 
lirend.  Aus  Wasser  weisse  Warzen;  Schmp.  168°;  aus  Methylalkohol  diamantglänzende 
Prismen  mit  1  MoL  Krystallalkohol,  Schmp.  75  °.  — 

CJ1HI0N,  HCl-f-2H,O.  Nadeln.  —  (C,  ,H,  0N,  HCl),PtCl4  -f- 3H,0.  Gelbe 
Nadeln.  —  Sulfat.    Schmp.  269°.  —  Pikrat;  Schmp.  242°. 

/NH\C-CH  (') 
Bromäthenylnaphtylenamidin,   C10H,\N^  *  (2),  entsteht  aus  Brom- 

^  Br  (4) 

nitroacetnaphtalid  mit  Zinnchlorür  und  Salzsäure.  -  Nadeln;  Schmp.  229°.  HNO,  erzeugt 
ein  Mononitroprodukt,  Schmp.  242°  (541;. 

Benzenylnaphtylenamidin,     C10Hs^j^^C'CsH4.       Aus  Nitrobenznaphtalid 

(Schmp.  174-5°)  durch  Reduction  (545).  —  Gelbe  Krystalle;  Schmp.  210°.  — 

CxfHlsN,*HCL  Mikroskopische  Nadeln.  —  C^HjjNj  HNO,.  Nadeln.  —  (C^H^N,), 
H,S04.  — 

Erhitzen  mit  Isoamyljodid  liefert  einen  Körper  CjjH^Nj'CjHjJ.  —  Kleine  Nadeln. 
Durch  Natronlauge  oder  Kochen  mit  Wasser  wird  die  ursprüngliche  Base  regencrirt  ($45). 


N. 


Diphenylnaphtochinoxal in,  C,4H,4N,  =  C10H( 


C-C.H, 


Aus  1-2-Naph- 


8^N  =  C-  C6H,' 

tylendiaminchlorhydrat  und  Benzil  in  alkoholischer  Lösung.  —  Hellbraune  Blättchen; 
punkt  147—148°  (528,  703). 

Das  zugehörige,  durch  Schmelzen  mit  Kali  erhaltene  Eurhodol  löst  sich  in  Schwefelsäure 
mit  indigoblaucr  Farbe  und  wird  durch  Wasser  plötzlich  als  feurich  carminrothes  Sulfat  gefällt  (1 138). 

Diphcnylcnnaphtochinoxalinmonosulfosäure, 


CJ4H14N3SO,  = 


Entsteht  durch  Einwirkung  von  Phenanthrenchinon  auf  die  durch  Reduction  von  Congoroth 
erhaltene  Diamidonaphtalinsulfosäure  (1142). 

Natriumsalz,  C, 4H,  3N,SO,Na.  Feine,  citroncngelbe  Nädelchcn.  In  siedendem, 
absolut  reinem  Wasser  und  verdünntem  Alkohol  ziemlich  leicht  löslich.  Aus  der  Lösung 
fällt  durch  verdünnte  Mineralsäuren  die  freie  Säure  in  Orangerothen  Flocken.  Bei  der  Destil- 
lation des  Natriumsalzes  sublimirt  freies  Diphenylennaphtochinoxalin  (1142). 

Das  zugehörige,  durch  Schmelzen  mit  Kali  erhaltene  Eurhodol  löst  sich  in  Schwefelsäure 
mit  indigblauer  Farbe  und  wird  durch  Wasser  plötzlich  als  feurig  carminrothes  Sulfat  gefällt  (1128). 
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N  =  C  —  C«H4 

Diphenylennaphtocbinoxalin,   C,4HWN,  =  C10H,V        I        I       .    Aus  salz- 

saurem  1-2-Naphtylendiamin  und  Phenanthrenchinon.  —  Bläuliche  Nädelchen;  Schmp.  273° 
(528,  703). 

/NH, 

1-2-Naphty  lendiamin- -monosulfosäure,  C10H4— NH,  .    Entsteht  durch  Reduc- 

\SO,H 

tion  der  aus  Brönner' scher  (ß-ß-)Naphtylaminsulfosäure  dargestellten  Azofarbstoffe  (11 38). 

Platte  Nadeln  (aus  Wasser,  in  dem  sie  sehr  schwer  löslich).  Die  alkalische  Lösung  bräunt 
sich  rasch  an  der  Luft.  Eisenchlorid  erzeugt  eine  schmutzig  grüne  Fällung.  Mit  Phenan- 
threnchinon entsteht  das  Natriumsali  der 

Naphtophenanthrazinmonosulfosäure,  C,4H14N,SO,.  Das  zugehörige,  durch 
Schmelzen  mit  Kali  entstehende  Eurhodol  wird  beim  Ansäuren  der  gelben  Lösung  der  Schmelre 
in  braunen,  gelatinösen  Flocken  erhalten,  welche  sich  in  Schwefelsäure  mit  rein  ultramarin- 
blauer Farbe  lösen  und  durch  Wasser  langsam  als  k  irschrot  h  es  Sulfat  gefällt  werden. 

l-2-Naphtylendiamin[y-]sulfonsäure.  Durch  Reduction  des  Anilinaioderivates  der 
p^Naphtylamin-fr-Jmonosulfonsäure  erhalten  (1138). 

Hellbraune,  schimmernde  Blättchen,  in  Wasser  schwer,  aber  leichter  löslich  als  die  ß-Ver- 
bindung.  Die  alkalische  Lösung  bräunt  sich  langsam;  die  wässrige  Lösung  giebt  mit  Eisen- 
chlorid  eine  prächtig  tief  smaragdgrüne  Lösung,  aus  der  sich  ein  dunkelgrüner  Niederschlag  ab- 
setzt Silbersalze  werden  reducirt.  Das  zugehörige  Azin  wird  mit  Schwefelsäure  violett,  beim 
Verdunsten  orange;  das  Eurhodol  löst  sich  in  Schwefelsäure  mit  schwärzlich  violetter  Farbe. 
Beim  Verdünnen  mit  Wasser  fällt  das  Eurhodolsulfat  in  schmutzigrothen  Flocken. 

l-2-Naphtylendiamin-[5-]monosulfosäure.  Durch  Reduction  der  aus  ß-Naphtylamin- 
»ulfosäure    gebildeten  Azofarbstoffe  (1138). 

Graues  Pulver,  in  Wasser  leichter  löslich  als  die  1  -2-Naphtylendianün-ß-sulfosäure.  Verhält 
sich  gegen  Alkali  und  Eisenchlorid  wie  letztere.    Silbemitrat  wird  rasch  reducirt. 

Naphtophenanthrazin-[$-]mono  sulfosäure  krystallisirt  aus  Alkohol  in  feinen 
Nädelchen  und  löst  sich  in  Schwefelsäure  mit  rothvioletter  Farbe.  Das  zugehörige  Eurhodol 
löst  sich  in  Schwefelsäure  mit  rein  violetter  Farbe,  beim  Verdünnen  entsteht  braunrothe  Fällung 
des  Sulfats. 

l-2-Naphtylendiamin-[«-]disulfonsäure,  C10H4^?J?"2f  •   Entsteht  durch  Reduc- 

tion  der  aus  ß-Naphtylamin-[o-]disulfosäure  erhaltenen  Azofarbstoffe  (1138). 

Saures  Natriumsalz.  In  siedendem  Wasser  leicht  lösliche  Krystalle.  Saures  Cal- 
cium- und  saures  Bariumsalz  schwer  löslich.  Eiscnchlorid  bewirkt  in  der  wässrigen 
Lösung  des  sauren  Natriumsalzes  eine  prächtige,  tief  smaragdgrüne  Färbung.  Das  Natriumsalz 
der  zugehörigen  Naphtophenanthrazindisulfosäure  bildet  eine  citronengelbe  Gallerte. 

1  - 3  Naphtylendiamin.  Durch  Reduction  von  1-3-Dinitronaphtalin 
(Schmp.  144°).  Im  freien  Zustande  nicht  bekannt.  —  Acetylderivat,  Prismen; 
Schmp.  154—156°  (531). 

1  -4-Naphtylendiamin.  Durch  Reduction  von  1-4-Nitronaphtylamin  (467) 
und  der  Azoderivate  des  o-Naphtylamins,  z.  B.  des  Amidoazonaphtalins, 
Cl0HTN:N-CI0H6- NH9  (532),  und  von  p-Benzolsulfosäure-azo-o  naphtylamin, 
CeH^SOj^NiN-C^Hß-NH,  (525).  —  Nadeln  oder  Prismen;  Schmp.  120°. 
In  Alkohol,  Aether,  Chloroform  sehr  leicht,  in  heissem  Wasser  ziemlich  schwer 
löslich.  Schmeckt  ekelerregend.  Geruch  dem  des  o-Naphtylamins  ähnlich. 
Zersetzt  sich  in  wässriger  Lösung  unter  Abscheidung  violetter  Flocken.  Eisen - 
chlorid  undChromsäure  liefern  1  -4-Naphtochinon ;  ersteres  bewirkt  in  neutraler 
Lösung  zunächst  Grün-,  dann  Gelbfärbung.  Einwirkung  von  Anilin,  Toluidinen, 
Naphtylamin  u.  s.  w.  führt  zu  Naphtalinro  th  und  analogen  rothen  Farbstoffen 
(544).    Salpetrige  Säure  erzeugt  ein  Diazoderivat,  CS0H16N,O,  (537). 

30  • 
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C10H10N,.2HC1.  Blättchen,  in  HCl  und  Alkohol  fast  unlöslich.  —  Cl0Hl0N,' 
H,S04  (525). 

Durch  Reduction  der  bei  171°  schmelienden  Verbindung  von  2-1-  und  1-4-Nitroacet- 
naphtalid  wurde  ein  Produkt  von  der  Zusammensetzung  desMonoacetylnaphtylendiamins 
erhalten,  welches  man  als  1-4-1  Vriv.it  ansah,  solange  die  Natur  des  bei  171°  schmelienden 
Nitrokrtrpers  noch  nicht  erkannt  war  (467).    Ebenso  wurde  ein 

Diacctnaphtylcndiamin  durch  Acetylirung  des  eben  erwähnten  Monoacetylnaphtylen- 
diamins  dargestellt,  welches  möglicher  Weise  auch  ein  Gemenge  zweier  isomerer  Körper  sein 
dürfte  (518). 

Monobenioylderivat,C10H6(NH,)(NH-CTH,O).  Durch  Reduction  von  1-4-Nitrobenx- 
naphtalid.  —  Nadeln;  Schmp.  186°.  C,  TH14N,O.HCl  und  (C,  jH^NjO^HjSO^  Nadeln  (533). 

1-4-Amidodimethylnapht ylamin  ,  C^Hj-NHj-N^'CH,),.  Entsteht  einerseits  durch 
Reduction  von  1-4-Nitrosodiraetbylnaphtylarain  mit  ZinnchlorUr,  andererseits  durch  Spaltung  der 
aus  Dimethylnaphtylamin  und  Diaroverbindungen  erhaltenen  Azokörpcr  (1133).  —  Gelblich  ge- 
färbtes Oel. 

Acetylderivat,  Cl0H6  NH(C,HJO)N(CH,)J.    Spitze  Blättchen;  Schmp.  194-195°. 

Aethyl-l-4-naphtylendiaroin,  C10Hg<2J*J'C»H».  BUdct  sich  durch  Reduction  dcs 
p-Nitroso-a-äthylnaphtylamins  (1148). 

ChlorhydraL  Rosafarbige  Blättchen;  Schmp.  152°.  —  Pik  rat.  Rothbraune  Nadeln; 
Schmp.  180°.    Chromsäuremischung  oxydirt  zu  1-4-Naphtochinon. 

Phenyl-l-4-Naphtylendiamin,  Cl0H6^J^'C«H*.     Durch  Reduction  von  Nitroso- 

phenyl-«-naphtylamin  (1 147).  —  Glänzende  Nadeln  (aus  Alkohol);  Blättchen  (aus  Benzol); 
Schmp.  148°. 

Naphtyl-l-4-naphtylendiamin,  C,  0H,C^{ h  Cl°Hr-    Durch  Reduction  von  Nitroso- 

a-dinaphtylamin  (1147)-  —  Wachsgelbe  Krystalle.  In  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Eisessig,  Essig- 
äther leicht,  in  Ligrom  schwcT  löslich. 

l-4'-Naphtylendiamin  (Zinin's  Seminaphtalidam).  Aus  l-4'-Dinitro- 
naphtalin  durch  Reduction  (525,  534 — 537,  849),  sowie  aus  l-4r-Dioxynaphtalin 
durch  8 — 10  stündiges  Erhitzen  mit  wässerigem  Ammoniak  im  Autoclaven  an- 
fänglich auf  150—180°,  schliesslich  auf  250—300°  (851,  1137,  1146).  — 

Nadeln;  Schmp.  1895°.  Sublimirt  fast  unzersetzt  In  Alkohol,  Aether, 
Chloroform,  heissem  Wasser  leicht,  in  kaltem  Wasser  etwas  löslich.  —  Eisen- 
chlorid erzeugt  zuerst  eine  intensiv  blauviolette  Färbung,  dann  einen  Nieder- 
schlag von  gleicher  Farbe.  Barium hyperoxyd  und  Salzsäure  färben  die 
alkoholische  Lösung  blauviolett.  —  Mit  Chromsäure  entsteht  kein  mit  Wassex- 
dampt  flüchtiges  Chinon,  mit  Benzaldehyd  wird  aus  dem  Chlorhydrat  keine  Salz- 
säure frei  (538).  —  Bromwasser  fällt  aus  Lösungen  Dibromnaphtylendiamin, 
C10H4Br8(NHs)3.  Durch  Diazotirung  in  eiskalter  und  sehr  stark  saurer  Lösung 
entsteht  Naphtylentet  razochlorid,  C10H6(N:N«C1)2.  Mit  Naphtylaminmono- 
sulfosäuren  entstehen  gelbrothe,  mit  Naphtolmonosulfosäuren  roth-  bis  blauviolette 
Farbstoffe  (542,  849).  Durch  Kupferchlorür  und  Salzsäure  entsteht  aus  dem 
Diazokörper  das  l-4'-Dichlornaphtalin,  Schmp.  107°  (849). 

C10H10N,-2HC1.  Nadeln.  —  C, 0H, 0N,- 2HC1- PtCl4.  Gelblichbraunes  Pulver.  — 
C10H10N,-2HJ.  Täfelchcn,  verlieren  leicht  HJ.  —  C|0HI0N,.H,SO4.  Nadeln,  in  Säuren 
Alkohol  und  Aether  fast  unlöslich.  —  Oxalat,  C10H,  0N,- C,04H,.    Dünne  Tafeln. 

l-4'-r-Naphtylendiaminsulfosäure,  C, 0HS(NH,),SO,H,  entsteht  aus  l-4'-l'-Nitro- 
naphtylaminsulfosäure  durch  Reduction  (1171).  —  Monochlorhydrat.    Farblose  Nudeln. 

l-l'-Naphtylendiamin.  Aus  1  -l'-Dinitronaphtalin  durch  nascirenden 
Jodwasserstoff  (Jodphosphor  und  Wasser)  (534)  oder  mit  Zinn  und  Salzsäure 
(5 2 5.  535.  849).  sowie  durch  Reduction  von  l-l'-Dinitro-a-naphtoesäure  (938). 
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Ferner  durch  8— lOstündiges  Erhitzen  xvon  M'-Dioxynaphtalin  mit  starkem, 
wässerigem  Ammoniak  im  eisernen  Rohr,  zunächst  auf  150— 180°,  dann  auf  250 
bis  300°  (849).  — 

Sehr  spröde,  lange  Nadeln;  Schmp.  67°.  In  Wasser  in  der  Kälte  schwer 
löslich,  in  Chloroform  leicht,  in  Alkohol  und  Aether  in  jedem  Verhältniss  löslich. 
Eisenchlorid  erzeugt  einen  kastanienbraunen  Niederschlag.  —  Chromsäure 
bildet  Chinon.  —  Erhitzen  mit  Oxalsäureäther  liefert  das  Aethylnaphten- 
oxamid,  C,  ,H(Na(CsOt)(CsHt)H  (?)  (534).  —  Durch  salpetrige  Säure  scheint 

das  Naphtylendiazoimid,  C,0H6.^  N  ^N,  zu  entstehen  (534,  849).  Aus  dem 

Chlorhydrat  wird  durch  Erhitzen  mit  Benzaldehyd  Salzsäure  frei.  Orthoconden- 
sation.    Ladenbürg  (535).    Auch  in  der  Perireihe.    S.  Einleitung  pag.  378. 

Durch  Diazotirung,  die  allerdings  nur  äusserst  schwierig  vor  sich  geht,  und 
Kochen  mit  Kupferchlorür  entsteht  l-l'-Dichlornaphtalin  (849). 

cioHioNi"2HCL  Bis  800  unzersetzt,  in  Wasser  leicht  löslich.  —  C, 0H10N,2H J. 
Verliert  bei  gelindem  Erwärmen  1  Mol.  HJ.  —  Oxalat,  C^H^N^C,!!,©«.  —  Sulfat, 
Cl0H10N,.H,SO4  (534). 

Neuere  Literatur  s.  Ber.  1889,  pag.  861. 

2-2'-Naphtylendiamin  entsteht  durch  Erhitzen  von  2-2'-Dioxynaphtalin  mit 
Ammoniak  und  Chlorammonium  auf  200—250°  (1137). 

Weisse  Blättchen;  Schmp.  161°.  In  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  siedendem 
Wasser  leicht  löslich.  Salpetrige  Säure  liefert  eine  Tetrazoverbindung,  welche 
mit  Aminen  und  Phenolen  Disazofarbstofte  giebt. 

Diphenyl-2-2'-naphtylcndiamin,     cioH6\nh!c6H*-     Aus  2-2'-Dioxynaphtalin, 

6  5 

Anilin  und  etwas  salzsaurem  Anilin  bei  145—160°  (539).  —  Blättchen;  Schmp.  163—164°. 
Das  entsprechende  p-D itolyld eri vat  schmilzt  bei  236-237°  (539).  Bei  Einwirkung  von 
Nitrosoderivaten  tertiärer  aromatischer  Amine  entstehen  blaue  bis  violette  Farbstoffe  (.543). 

2-3'-Naphtylendiamin  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  2-3'-Dioxynaphtalin 
mit  Ammoniak  und  Salmiak  auf  200—250°  (1137).  —  Schmp.  216—218°.  Die 
Salze  sind  schwerer  löslich  als  die  des  2-2'-Naphtylendiamins. 

Trinaphtylendiamin,  (C10H6),N, -f- H,0.  Aus  a-Naphtylamin,  salzsaurem  Naphtyl- 
amin  und  Nitronaphtalin  bei  190—220°  (546).  —  Amorphes,  blauschwarzes  Pulver.  — 
C,0H1SN,-HC1.    Amorph,  violett 

Tetrahydronaphtylendiamine,  s.  Ber.  1889,  pag.  943,  951. 

III.  Tri-  und  Tetraamidosubstitutionsprodukte. 

Triamidonaphtalin,  C10H5(NH,)3.  Durch  Reduction  von  8-Trinitro- 
naphtalin  mittelst  Jodphosphor  und  Wasser  (547).  Im  freien  Zustande  sehr  un- 
beständig. Reducirt  die  Lösungen  der  Edelmetalle.  —  C10Hj jNj- 3HJ. 
Glänzende  Nadeln,  verlieren  bei  70—80°  1  Mol.  HJ.  Sehr  lichtempfindlich. 
C10HnN3'H2SO4.    Seideglänzende  Nadeln. 

Benzoyltriamidonaphtalin,  C10H&(NH,)J(NH'CJHsO).  Durch  Reduction  von 
Dinitro-a-Benznaphtalid.  —  C,  THj  5N,0- HCl.  Nadein.  —  C,  7H,  sN,OHaS04.  Nadeln  (533). 

Aethenyl  triam  idonaphtalin,  NHj'C^Hj^jjjj^C^CH,.  Entsteht  durch  Reduction 

von  Dinitro-a-acetnaphtalid  mit  Zinn  und  Salzsäure  (na6).  —  ZweisMurigc  Base,  in  Wasser  sehr 
leicht  löslich;  oxydirt  sich  an  der  Luft  —  Sulfat  schwer  löslich. 

Tetraamidonaphtalin,  C10H4(NH,)4.  Aus  ß-Tetranitronaphtalin  mit  Jod- 
phosphor und  Wasser  (547).  —  C10H4(NHf)4*4HJ.  Glänzende,  gelbliche 
Blättchen,  die  sich  am  Lichte  schwärzen. 
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5.  Diazo-Azo-  und  Hydrazinderivate. 

I.  Diazoverbindungen. 

Entstehen  wie  die  entsprechenden  Benzolkörper  durch  Einwirkung  von 
Natriumnitrit  auf  die  abgekühlte  saure  Lösung  des  betreifenden  Amidokörpers. 
Aus  der  Lösung  des  salzsauren  a-Di  azonaphtalin  s  fallen  durch  Neutralisiren 
mit  Soda  zwei  amorphe,  braune  Körper  aus,  von  denen  der  eine  in  Alkalien  lös- 
lich, der  andere  darin  unlöslich  ist  (550).  — 

(C10HtN,a),-PtCl4.  Gelbe  Krystalle,  in  Wasser,  Alkohol  and  Aether  fast  unlöslich.  — 
C10HTN,NO,.  Lange,  weisse  Nadeln,  leicht  löslich,  sehr  explosiv.  —  Perbromid,  C10HT. 
Nj-Br,.    Orangefarbige  Krystalle.  —  Imid,  C10HT-Nr    Gelbliches  Oel  (551). 

ß-Diazonaphtalin,  aus  ß-Naphtylamin  und  salpetriger  Säure. 

Sulfat,  feine,  schwach  gelb  gefärbte  Nadeln.  —  Perbromid,  orangegelbe  Nädelchen  (467). 

Diazonaphtalinsulfonsäuren  s.  Bd.  IQ,  pag.  213. 

II.  Diazoamidoverbindungen. 
a-Diazoamidonaphtalin,  C10H7-N:N-NH-C,0H7.  Durch  Einwirkung  von 
salpetriger  Säure  auf  eine  Lösung  von  a-Naphtylamin,  von  schwach  alkalischer 
Natriumnitritlösung  auf  salzsaures  a-Naphtylamin,  oder  von  Naphtylamin  auf  Diazo- 
naphtalinchlorid  (552).  —  Gelbbraune  Blättchen  (aus  Alkohol),  schmelzen  unter 
100°.  Explodirt  bei  höherem  Erhitzen.  Säuren  spalten  in  ct-Naphtol  und  a-Naphytl- 


Dinitrodiazoamidonaphtalin  (?).  Durch  Einleiten  von  salpetriger  Säure 
in  die  alkoholische  Lösung  von  1-4-Nitronaphtylamin  (343).  —  Rothe  Nadeln 
(aus  Phenol). 

III.  Azoxyverbindungen. 
Azoxynaphtalin,  (C10H7N)aO.    Durch  Reduction  von  a-Nitronaphtalin  in 
alkoholischer  Lösung  mit  Natriumamalgam  (553).  —  Dunkelgelbe,  flockige  Masse. 
Löslich  in  Chloroform,  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  Schwefelkohlen- 
stoff. 

IV.  Azoverbindungen. 
et- A zonaphtalin,  C10H7«N:N'C)0H7.  Aus Amidoazonaphtalin (Sch mp.  1 80 °) 
durch  Diazotirung  und  Kochen  mit  Alkohol  (548).  —  Feine,  alizarinrothe 
Nadeln  (aus  Eisessig)  mit  bläulichem  Dichroismus;  Schmp.  190°.  Sublimirt.  In 
conc.  Schwefelsäure  mit  rein  blauer  Farbe  löslich,  welche  bei  180°  in  Violett 
übergeht  und  dann  ziegelrothe  Fluorescenz  zeigt. 

a-ß-Azonaphtalin.  Aus  a-ß-Amidoazonaphtalin,  C10H7-N:N-C,0H6-NHS 
(Schmp.  152°)  durch  Eliminirung  der  Amidgruppe  (549)-  Dunkelbraune,  stahl- 
blau schimmernde  Blättchen;  Schmp.  136°.  Die  Lösung  in  conc.  Schwefelsäure 
ist  violett  und  fluorescirt  nicht  nach  dem  Erhitzen. 

Der  Bd.  II  pag.  135  als  Azonaphtalin  beschriebene  Körper  ist  inzwischen  als 
o-ß-Naphtazin  erkannt  worden  (523). 

V.  Hydrazoverbindungen. 

a  a 

a-Hydrazon aphtalin.  C10H7« NH«NH-C10H7.  Durch  Reduction  von  <x- 
Azonaphtalin  mit  Zinkstaub  und  Natronlauge  (548).  —  Farblose  Blättchen  (aus  Ben- 
zol) ;  Schmp.  275  °.  Wird  in  alkoholischer  Lösung  leicht  an  der  Luft  zu  Azonaphtalin 
oxydirt;  im  trocknen  Zustande  luftbeständig.  Beim  Erwärmen  mit  verdünnter 
Säure  tritt  Umlagerung  ein  unter  Bildung  von  Naph tidin  und  Dinaphtylin 
(s.  d.)  (wie  bei  Hydrazobenzol). 
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VI.  Amidoazo-  und  Oxyazoverbindungen, 
s.  Bd.  II,  pag.  135  und  Artikel  »Farbstoffec,  Bd.  IV,  pag.  31—43- 

VII.  Hydrazine. 

s.  Bd.  V.  pag.  204 — 206. 

6.  Quecksilber-,  Phosphor-,  Arsenverbindungen. 

Quecksilberdi-a-naphtyl,  (C10H7)aHg.  Durch  Erhitzen  von  a-Bromnaph- 
talin  in  Xylollösung  mit  Natriumamalgam  am  Rückflusskühler  unter  Zusatz  von  Essig- 
ester (554).  —  Glänzende  Kryställchen;  Schmp.  243°.  Geruchlos.  Spec.  Gew.  = 
T935  (555).  In  Wasser  nicht  löslich,  sehr  wenig  in  kochendem  Alkohol,  kaltem 
Benzol  und  Aether,  leicht  in  heissem  Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff.  Er- 
hitzen mit  conc.  Halogenwasserstoffsäure  regenerirt  Naphtalin.  Jodäthyl  wirkt  bei 
160°  nicht  ein  (37).  Erhitzen  mit  Natronkalk  giebt  Quecksilber,  Naphtalin  und 
einen  Kohlenwasserstoff  vom  Schmp.  133°.  Concentrirte  Salpetersäure  und  con- 
centrirte  Schwefelsäure  bilden  Nitro-  resp.  Sulfoderivate  des  Naphtalins  neben 
dem  entsprechenden  Quecksilbersalz.  Mit  Nitrosylbromid  entsteht  Nitrosonaph talin 
(281).    Verbindet  sich  mit  HgBr,  und  HgJa,  nicht  mit  HgClj. 

Quecksilbern aphtylb romid,  C10H7*Hg*Br.  Aus  Quecksilberdinaphtyl  und  Brom  in 
Schwefelkoblenstofflösung  oder  durch  Erhitzen  von  Quecksilberdinaphtyl  mit  Bromquecksilber  auf 
120—130°  (556).  —  Nadeln;  Schmp.  195—196°.  Wird  durch  Brom  weiter  zerlegt  in  Queck- 
silbcrbromid  und  a-Bromnaphtalin  (37)* 

Quecksilber  naph  tylj  odid,  C10HT'Hg-J.  Darstellung  analog  der  des  Bromids.  — 
Nadeln;  Schmp.  185°.  Kochen  mit  Jod  in  Schwefelkohlenstoff  giebt  Jodnaphtalin  und  Jodqueck- 
silber.   Natriumamalgam  liefert  Quecksilberdinaphtyl,  Jodnatrium  und  Quecksilber  (37,  556). 

Quecks ilbernaphtylacetat,  C,0HT,Hg-O-C,H,O.  Aus  Quecksilberdinaphtyl  und  Eis- 
essig. —  Nadeln;  Schmp.  154°  (37,  556).  Salzsäure  spaltet  in  Naphtalin,  Essigsäure  und 
Quecksilberchlorid;  Jod  in  Naphtalin,  Essigsäure  und  Quecksilberjodid ;  Natriumamalgam  in 
Naphtalin,  Essigsäure  und  Quecksilber.  Alkoholisches  Schwefelammonium  fällt  einen  weissen 
Körper,  der  beim  Erwärmen  in  Schwefelquecksilber,  Naphtalin  und  Essigsäure  zerfällt 

Das  entsprechende  Formiat  ist  flüssig,  das  Butyrat,  C10HT,Hg,C1HTOJ>  bildet  Nadeln; 
Schmp.  200°  (556). 

Naph  tylphosphorchlorür,  C10H7.PCla.  Durch  längeres  Erhitzen  von 
Quecksilberdinaphtyl  mit  PCI,  auf  180—200°  (557).  —  Flüssig,  nicht  unzersetzt 
siedend;  enthält  vielleicht  auch  Dinaphtylphosphorchlorür,  (C10H7),PC1. 
Mit  Chlor  entsteht  ein  Tetrachlorid. 

Diäthylnaphtylphosphin,  C10HTP(C,HS),.  Durch  Einwirkung  von  Zinkäthyl  auf 
NaphtylphosphorchlorUr  in  Benzollösung  (557).  —  Oel;  Geruch  widerlich;  Uber  360°  unter  Zer- 
setzung siedend.  Absorbirt  HCl  unter  Bildung  zuerst  einer  festen,  dann  einer  flüssigen  Ver- 
bindung.   Durch  Jodäthyl  entsteht  das 

Triäthylnaphtylphosphoniumjodid,  C,0HTP(C,Hj),J.  —  Blättchen;  Sc*mp.  209°. 

Naphtylphosphorige  Säure,  C, 0HT*P(OH),.  Aus  NaphtylphosphorchlorUr  durch 
Wasser  (557).  —  Nadeln;  Schmp.  125—126°.  In  verdünnter  HCl  fast  nicht,  in  heissem  Wasser 
ziemlich  leicht,  in  kaltem  schwer  löslich.    Reducirt  Silberlösung. 

Naphtylphosphi  nsäure,  C, 0H;'PO(OH),.  Aus  dem  oben  erwähnten  Tetrachlorid 
des  Naphtylphosphorcblorürs  durch  Wasser.  —  Nadeln;  Schmp.  190°.  In  heissem  Wasser  leicht, 
in  kaltem  schwer  löslich.  Starkes  Erhitzen  giebt  Naphtalin  und  Metaphosphorsäure.  — 
Ag  C10HTPO,.    Weisser  Niederschlag. 

Dinaphtylphosphinsäure,  (C10HT),PO(OH).  Neben  der  naphtylphosphorigen  Säure 
beim  Zerlegen  von  NaphtylphosphorchlorUr  mit  Wasser  (557).  —  Nadeln;  Schmp.  202—204°. 

a-Naphtylarsenchlorür,  C10H7-AsCl2.    Aus  Quecksilberdinaphtyl  und 

r 
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Arsenchlorür  (557).  —  Kristallinisches  Pulver;  Schmp.  63°.  Wird  von  heissero 
Wasser  nicht  zerlegt.    Alkalien  oder  deren  Carbonate  bilden  das 

Naphtylarsenoxyd,  C10Hr  AsO.  —  Weisses  Pulver;  Schmp.  246°  (558). 

Naphtylarsenchlorür  absorbirt  Chlor,  und  aus  dem  so  gebildeten  Tetra  chlor  id  entsteht  durch 
Wasser  die 

Naphtylarsinsäure,  C10HTÄsO(OH),.  —  Nadeln;  Schmp.  197°. 
Arsenonaphtalin,  (C10HTAs),.    Aus  Naphtylarsenoxyd  und  phosphoriger  Säure  in  al- 
koholischer Lösung.  —  Nadeln;  Schmp.  221°  (558). 

7.  Homologe  des  Naphtalins  und  Kohlenwasserstoffe  mit  mehreren 

Kernen. 

o-Methylnaphtalin,  C10H7-CH,.  Vorkommen  im  Steinkohlentheeröl 
(Siedep.  200—300°)  (559)  und  im  Stuppfett  von  Idria  (12).  Bildet  sich  bei  der 
Destillation  von  Kolophonium,  Benzoeharz,  Aldehydharz  und  Abietinsäure  mit 
Zinkstaub  (560);  aus  a-Bromnaphtalin  und  Jodmethyl  mit  Natrium  (561);  ziemlich 
glatt  beim  Glühen  von  a-Naphtylessigsäure,  (C10H7-CHa«COOH,  mit  Kalk  (562). 
—  Dickflüssiges  Oel,  bei  —  18°  nicht  erstarrend;  Siedep.  240—242°  (corrig.); 
spec.  Gew.  =  10287  bei  1L5°. 

Pikrat,  CjoH^CHj-C.HjCNOjJjOH.    Gelbe  Nadeln;  Schmp.  119°. 

Brom-a-methylnaphtalin,  CI0H,Br'CH,.  Aus  a-Methylnaphtalin  durch  Brom  in 
Schwefclkohlenstofflösung  (559).  —  Flüssig;  destillirt  an  der  Luft  unter  geringer  Zersettung  bei 
298°  (corrg.). 

Pikrat,  C,  1HJBrCsH,(NO,),0  H.    Gelbe  Nadeln;  Schmp.  105°. 

a-Methylnaphtalinsulfonsäurc,  CjjHySOjH.  Durch  Sulfurirung  mit  rauchender 
Schwefelsäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (561).  —  (C,  ,H9-SOa)aBa.   Amorph,  schwer  löslich. 

a-Amidomethylnaphtalin,  Menaphtylamin,  Naphtobenzylamin, 
C10H7-CH2NH,.  Dargestellt  aus  a-Thionaphtoösäureamid,  CI0H7.CSNH„ 
durch  Zink  und  Salzsäure  in  alkoholischer  Lösung  (563).  Daneben  entsteht  ot-at- 
Dinaphtyläthan  (1063).  —  Aeusserst  kaustische  Flüssigkeit,  zieht  begierig  Kohlen- 
säure an;  Siedep.  290—293°.    Salze  krystallisiren  gut,  wenig  löslich  in  Wasser. 

CuHjjN  HCl.  Nadeln.  —  (C,  jH,  ,N  •  HCl),PtCl4.  Krystallinischer  Niederschlag.  — 
Nitrit,  CjjHjjNHNO,.  Feine  Prismen  (aus  HCl  Salz  und  NaNO,).  Giebt  beim  Erwärmen 
mit  Wasser  auf  50—60°,  oder  beim  Erhitren  fllr  sich  auf  höhere  Temperatur  (Uber  148-5°) 
Naphtobenxylalkohol,  Stickstoff  und  Wasser  (1063). 

a-Naphtobenzylalkohol,  C10H7  CH9OH.  Durch  Erwärmen  von  salz- 
saurem Naphtobenzylamin  mit  Natriumnitrit  in  wässriger  Lösung  (1063).  —  Lange, 
glänzende  Nadeln.  Schmp.  59  5— 60°.  Siedep.  301°  (corr.)  bei  715  millim.  Druck. 
In  Aether  und  Alkohol  sehr  leicht,  in  Wasser  schwieriger  löslich. 

Tetrahydronaphtobenzylamin,  CjqHu-CHj-NHj.  Durch  Reduction 
von  a-Naphtonitril  durch  Einfliessenlassen  seiner  siedenden  alkoholischen  Lösung 
auf  metallisches  Natrium,  sowie  auch  durch  direkte  Reduction  des  Menaphtyla- 
mins  (107).  —  Stark  lichtbrechendes,  viscoses  Oel.  Geruch  süsslich  ammoniaka- 
lisch,  an  Piperidin  erinnernd.  Siedep.  269—270°  (corrg.)  bei  722  Millim.  Druck. 
Zieht  sehr  begierig  Kohlensäure  an.  — 

CjjHj.N'Ha    Glänrende  Nadeln.  -  (C,^  ,N- HCi),PtCl4.  Krystallinisch. 

ß-Methylnaphtalin,  C10H7«CH,.  Vorkommen  im  Steinkohlentheer 
(5651  559)-  Es  bildet  sich  durch  Destillation  der  beiden  Methylnaphtole  mit 
Zinkstaub  (1152).  Aus  ß  Bromnaphtalin,  Jodmethyl  und  Natrium  nicht  darstell- 
bar (566).  —  Grosse  Blätter  (aus  Alkohol);  Schmp.  325°;  37—38°  (1152); 
Siedep.  241—242°  (corrg.)  (559).    Mit  Wasserdampf  flüchtig.  — 
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Pikrat,  CioHj  CH.-C.H^NO^jOH.    Tiefgelbe  Nadeln;  Schmp.  115°. 

ß-Methylnaphtylchlorid,  C10H7-CH,C1.  Durch  Einwirkung  von  Chlor  bei  240  bis 
250°  auf  ß-Methylnaphtalin  (559).  —  Glänzende  Blättchcn;  Schmp.  47°;  Siedep.  168°  bei 
20  Millim.  Druck. 

8-Methylnaphtylbromid,  C10HTCH,Br.  Entsteht  analog.  —  Blärtchen;  Schmp.  56°; 
Siedep.  213°  bei  100  Millim.  Druck  (559). 

Brom-  ß-methylnaphtalin,  Cl0H6BrCH,.  Durch  Einwirkung  von  Brom  auf  ß-Methyl- 
naphtalin in  Schwefelkohlenstoff  (559)..  —  Flüssig,  Siedep.  296°  (corrg.) 

Pikrat,  CjjHjBK^H^NOj^OH.    Ticfgelbe  Nadeln;  Schmp.  113°. 

ß-Methylnaphtalin«ulfonsäure,  C10Ht  SOjH-CH,.  —  Syrup  (565).  — 
BaCC^H.SO,),.    Weisse  Krusten. 

Nitro-ß-methylnaphtalin,  C, 0H,'NOyCH,.  Durch  direkte  Nitrirung  (559).  —  Breite, 
gelbliche  Nadeln;  Schmp.  81°.  Destillirt  uniersetzt  bei  40  Millim.  Druck.  —  Das  gleichzeitig 
gebildete  Dinitroprodukt  bildet  feine  Nadeln;  Schmp.  206°. 

ß-Naphto benzylamin,  C10H7-CH,'NHt.  Aus  Naphtoethiamid  durch 
Reduction  mit  Zinkstaub  und  alkoholischer  Salzsäure  (567).  —  Glänzende  Prismen, 
welche  begierig  Kohlensäure  anziehen;  Schmp.  59—60°.  — 

C.jHnNHa.  Flache  Prismen.  -  (C^H,  jN-HCl^PtCl,.  Nädelchcn.  —  Pikrat. 
Goldgelbe,  glänzende  Nadeln. 

B-Naphtobenzylalkohol  (ß-Naphtylmethylalkohol),  C10HT-CH,-OH. 
Aus  dem  Amin  durch  salpetrige  Säure  (567).  —  Glänzende  Blättchen;  Schmelz- 
punkt 80—80-0°. 

Tetrahydro-ß-naphtobenzylamin,  Cj  0H, ,  »CHj-NHj.  Dargestellt 
wie  die  a-Verbindung  (1014).  —  Oelige  Flüssigkeit.  Geruch  dem  der  a-Base  sehr 
ähnlich.  Siedep.  270  2°  (corrg.)  bei  729  Millim.  Druck.  Absorbirt  äusserst  be- 
gierig Kohlensäure  an  der  Luft.  — 

CjiH.jNHCl.  Nadeln.  —  (C, ,H, sNHCl),PtCl4.  Kleine  Nadeln.  —  Sulfat.  Glas- 
glänzende Prismen.  —  Pikrat.    Schwer  lösliche  Nädelchcn  (564). 

a-Aethyinaphtalin,  C10H7-C,HV  Findet  sich  im  Stuppfett  von  Idria  (12). 
Entsteht  aus  a-Bromnaphtalin  durch  Jodäthyl  und  Natrium  (568).  —  Flüssig;  Spec. 
Gew.  =  1,0184  bei  10°.  Siedet  nicht  ganz  unzersetzt  bei  257 — 259  5°  unter  einem 
Druck  von  757*7  Millim.;  ohne  Zersetzung  bei  100°  unter  2—3  Millim.  Druck 
(570).  Beim  Erhitzen  des  Dampfes  auf  Hellrothgluth  entsteht  viel  Napbtalin  und 
Acenaphten  (569)-  —  Bei  Einwirkung  von  Carbaminsäurechlorid  entsteht 
ein  Aethylnaphtoesäureamid  (675), 

Pik  rat  Gelbe  Nadeln;  Schmp.  98°.  Brom  liefert  ein  Tribromäthylnaph  talin, 
C.jHjBr,.    Nadeln;  Schmp.  127°  (570).  — 

Sulfonsäure,  ClaHlt- SO,H.  —  Bft(CtlHJftSOt),.  Amorph.  —  Cu- A#,  4-  2H,0. 
Hellblaugrune  Blättchen  (568). 

ß-Aethylnaphtalin.  Aus  ß-Bromnaphtalin,  Bromäthyl  und  Natrium  (566) 
und  aus  Naphtalin  und  Chloräthyl  mittelst  Aluminiumchlorid  (571,  583).  —  Flüssig. 
Siedep.  251°.    Spec.  Gew.  =  1  0078  bei  0°.    Erstarrt  bei  —  19°. 

Pikrat    Feine,  gelbe  Nadeln.    Schmp.  71°. 

Sulfonsänre,  CI,Hll'SO,H.  —  Bleisalz,  farblose  Schuppen. 

1-4-Dimethylnaphtalin,  C10H6(CHj)2.  Aus  1-4-Dibromnaphtalin  mit  Jod- 
methyl und  Natrium  (572,  574),  beim  Glühen  von  Santonin,  santoniger  Säure  oder 
Dimethylnaphtol  mit  Zinkstaub  (573,  575)  und  aus  Hydrodimethylnaphtol,  C,  2H13. 
OH,  mit  Schwefelphosphor  (576).  —  Bleibt  bei  —  18°  flüssig.  Siedep.  262— 264° 
(nicht  unzersetzt).  Bei  40  Millim.  Druck  Siedep.  145°.  Spec.  Gew.=*  1*0176  bei 
20°  (574)-    Brechungsvermögen  s.  (32).  — 

Pikrat.    Orangefarbene  Nadeln;  Schmp.  139°. 
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Hexahydrodimethylnaphtalin  Cl1Hit.  Aus  Dimethylnaphtalra  durch  Jodwasserstoff 
und  Phosphor  (577)-  —  Spec.  Gew.  =  092194  bei  19  4°.    Brechungsvennögeo  s.  (32). 

Mit  Brom  entsteht  aus  Dimethylnaphtalin  ein  Tribromdimethylnaphtalin,  C,,H9Br,, 
Schmp.  228° ( 5 73) ,  ein  solches  vom  Schmp.  145—  1 47°  und  ein  A  d  d i  t i  o  n  s  p  r  o  d  u  k t,  C  ,  ,H ,  ,B,  (?) ; 
Schmp.  184°  (574). 

Durch Sulfurirung  desl-4-Dimethylnaphtalins  entsteht  eineSulfonsäure,  C,  ,Hj ,  'SO,H(574). 
Ein  anderes  Dimethylnaphtalin  findet  sich,  wahrscheinlich  neben  1-4-Derivat,  im  Stein- 
kohlentheer  (578).  —  Bleibt  bei  — 18°  flüssig.    Sicdcp.  264-266°. 
Pikrat.    Orangefarbene,  feine  Prismen;  Schmp.  118°. 

ß  I sopropy lnaphtalin,  C10HT'C,Hf.  Aus  Naphtalin,  Propylbromid  und  Aluminium- 
chlorid (neben  Isodinaphtyl)  (579,  583,  584).  —  Flüssig;  Siedep.  265°.  —  Pikrat  Citronen- 
gdbe  Nadeln;  Schmp.  89—  90°. 

Isobutylnaph  talin,  Cl9NT-C4Hf.  Aus  Naphtalin,  Isobutylchlorid  und  Aluminiumchlo- 
rid (580).  —  Flüssig.    Siedep.  280°.    Schwer  flüchtig  mit  Wasserdampf. 

Pikrat.    Gelbe  Nadeln;  Schmp.  96°. 

a-Isoamylnaphtalin,  C10HT-CJH11.  Aus  a-Bromnaphtalin,  Isoamylbromid  und  Natrium 
(581).  —  Flüssig.    Siedep.  303°.    Pikrat,  Schmp.  85—90°. 

Aus  Naphtalin,  Isoamylchlorid  und  Aluminiumchlorid  (579)  entsteht  das  ß-Isoamy lnaphta- 
lin.   Flüssig.    Siedep.  288-292°.  -  Pikrat,  Schmp.  110°  (583). 

Ein  weiteres  Amy  lnaphtalin  entsteht  durch  Reduction  von  Lapachosäure 
sroff  und  Phosphor  (582).  —  Siedep.  304  -306°.  —  Pikrat,  Schmp.  140—141°. 

Acenaphten,  Naphtylenäthylen, 

CH,  — — | jCHa 


C 


C 

CH 


CH^^^, 
Cl2Hl0  = 

CH  \^S>^/  CH 
CH  C  CH 

Vorkommen  im  Steinkohlentheer  (585,  586).  Bildet  sich  aus  Benzol  und 
Aethylen  (587),  aus  Naphtalin  und  Aethylen  (585)  und  aus  Aethylnaphtalin  beim 
Durchleiten  durch  ein  hellrothglühendes  Rohr.  Ferner  aus  Aethylnaphtalin  durch 
Einwirkung  von  Brom  bei  180°  und  Zerlegung  des  entstandenen  Produktes  mit 
alkoholischem  Kali  (588).  —  Zu  seiner  Darstellung  krystallisirt  man  die  bei 
265—275°  siedenden  Nebenprodukte  von  der  Darstellung  des  Anthracens  aus  Al- 
kohol um  (586).  —  Lange  Nadeln  (aus  Alkohol);  Schmp.  95—103°;  Siedep.  277  5° 
(Therm,  ganz  in  Dampf).  Spec.  Gew.  im  flüssigen  Zustande  bei  t°  —  10300— 0  00073 
(/— 103°)  (589).    In  kaltem  Alkohol  schwer,  in  heissem  leicht  löslich. 

Umwandlungen.  Beim  Ueberleiten  über  erhitztes  Bleioxyd  entsteht  Ace- 
naphtylen,  CI8H8.  Jod  verwandelt  es  bei  100°  in  eine  klebrige,  polymere 
Substanz.  Jodwasserstoff  liefert  bei  100°  einen  Kohlenwasserstoff  C1SH1S  (?), 
bei  280°  Dihydronaphtalin  und  Aethan.  Brom,  Salpetersäure  und  Schwefel- 
säure wirken  substituirend.  Einwirkung  von  C  arbaminsäurechlorid  liefert 
das  Amid  einer  Acenaphtencarbonsäure  (675).  Einwirkung  von  Chlor  s.  (1154)- 
Oxydation  führt  zu  Naphtalsäure,  C10H6(COaH),  (586).  Letztere  ist  von  Bam- 
berger und  Philip  als  peri-Derivat  erkannt  worden,  und  damit  die  Constitu- 
tion des  Acenaphtens  festgestellt  (590).  Die  bei  215°  schmelzende  Nitronaphtoe- 
säure,  für  welche  durch  Ekstrand,  die  l-l'-Stellung  erwiesen  ist  (591),  geht  durch 
Reduction,  darauf  folgende  Diazotirung  und  Anwendung  der  S  and  meyer' sehen 
Reaction  in  Cyannaphtoesäure  über,  welche  bei  der  Verseifung  l-l'-Naphtalindi- 
carbonsäure  liefert,  identisch  mit  der  Naphtalsäure  (590). 
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Kaliumacenaphten.  C,,H9K.    Beim  Erwärmen  von  Acenaphten  und  Kalium  (585). 


Tetrahydroacenaphten,  CjjH14.  Aus  Acenaphten  durch  Reduction  mit 
Natrium  in  Amylalkohollösung  (107).  —  Viscoses,  farbloses  Oel;  Siedep.  249-5° 
(corrg.)  bei  719  Millim.  Druck.    Geruch  schwach  aromatisch. 

Dihydroacenaphtendibromid,  C12H19Bra.  Aus  Tetrahydroacenaphten 
(1  Mol.)  und  Brom  (1  Mol.)  in  Chloroformlösung  unter  guter  Kühlung  (592).  — 
Tafeln  oder  kurze  Prismen;  Schmp.  138°.  Schwer  in  kaltem  Alkohol,  leichter 
in  kochendem,  sehr  leicht  in  Benzol,  Aether  und  Chloroform  löslich.  Alkoho- 
lisches Kali  spaltet  HBr  ab  und  regenerirt  Acenaphten. 

Bromacenaphten,  Cl0H5Br-C4H4.  Durch  Einwirkung  von  Brom  auf  die 
ätherische  Lösung  des  Acenaphtens  (593).  —  Tafeln;  Schmp.  52—53°.  —  Oxy- 
dation giebt  Bromnaphtalsäure. 

Bei  der  Darstellung  von  Dihydroacenaphtendibromid  entsteht  als  Nebenpro- 
dukt ein  Oel,  welches  nach  Entfernung  des  addirten  Broms  durch  Erhitzen  mit 
alkoholischem  Kali,  ein  Bromacenaphten  liefert.  —  Oel;  Siedep.  302—307° 


Dibromacenaphten,  C,0H6(CHBr)s.  Aus  Acenaphtylen  und  Brom  in 
Aether.  —  Nadeln;  Schmp.  121—123°  (593). 

Dibromacenaphtenbromid,  Cj ,H8Bra-Br4.  Aus  Acenaphten  und  Brom 
in  CS,.  —  Krystalle  (593). 

Nitroacenaphten,  C10H5(NOj)(CH,),.  Durch  Nitrirung  in  Eisessiglösung. 
Aus  dem  Produkte  lässt  sich  durch  Ligroin  das  Mononitroprodukt  ausziehen  (594). 
—  Gelbe  Nadeln;  Schmp.  102°.  Destillirt  unzersetzt.  Oxydation  giebt  Nitro-f- 
naphtochinon  und  Nitronaphtalsäure. 

Dinitroacenaphten,  C10H4(NO,)j(CH,)t.  Bleibt  beim  Behandeln  des 
Nitrirungsproduktes  mit  Ligroin  zurück  (594).  —Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol  oder 
Eisessig);  Schmp.  206°. 

Monoamidoacenaphten,  C,,H9'NH,.  Durch  Reduction  der  Mononitroverbindung 
v 594).  —  Nadeln;  Schmp.  108°.  —  C,  ,H9  N  H,  HCl.  Nadeln.  —  (C, ,H9  NH,.Ha)aPta4. 
Rothlichgelbe  Nadeln.  —  Pikrat.  —  Zinndoppelsalz.  — 

Acetylchlorid  giebt  ein  Monoacetylprodukt,  C^Hj-NH-CjHjO;  Schmp.  176°.— 
Essigsäureanhydrid  liefert  die  Dia c et yl Verbindung  Cl9H9  'N  ((^HjO)^  Schmp.  122°.  — 
Benroylverbindung,  C,,H,.NH  CTH50;  Schmp.  210°.  —  Thioharnstoff,  CS(C,,H9. 
NH),;  Schmp.  192°.  —  Senföl,  C,,H9NCS;  Schmp.  96°  (594). 

Diamidoacenaphten,  C^H.CNH,),.  Aus  Dinitroacenaphten  durch  Reduction.  — 
Nadeln,  sehr  lersetslich.  —  Cx ,H8(NHJ)J2HC1.  -  C13H8 (NH,),-2HJ.  —  Pikrat  Gelbe 
Nadeln  (594). 

Acenaphtylen,  Naphtylenacetylen, 


Entsteht  durch  Ueberleiten  von  Acenaphten  über  schwach  erhitztes  Bleioxyd 
(595»  593)-  —  Gelbliche  Tafeln;  Schmp.  92—93°.  Siedet  unter  theilweiser  Zer- 
setzung bei  265—275°.  In  Alkohol,  Aether,  Benzol  sehr  leicht  löslich.  Oxy- 
dation führt  zu  Naphtalsäure.  — 


(592). 


CH 


CH 
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Pikrat.  Gelbe  Nadeln;  Schmp.  201-202°.  Addirt  1  Mol.  Brom  unter  Bildung 
Dibromacenaphten  (s.  d.),  C10H6(CHBr),  (593).  Dieses  zerfallt  beim  Kochen  mit  Alkohol 
in  HBr  und  Broraacenaphtylen,  C10H,  C,HBr.  Lettteres  bildet  bei  Einwirkung  »on 
Brom  das  Dibr omacenaphtylen,  C10H4Br -C,HBr. 

ß-Phcny  lnaphtalin,  C10H7CSH5.  Als  solches  ist  sehr  wahrscheinlich  der 
bei  der  Einwirkung  von  Styrolenalkohol  auf  Phenylacetaldehyd,  sowie  beim  Kochen 
von  Phenylglykol  mit  verdünnter  Schwefelsäure  erhalteneKohlenwasserstoffC16Hia 
aufzufassen  (596,  597).  —  • 

Dargestellt  durch  Eingiessen  der  nicht  abgekühlten  Mischung  von80Grm.  H,S04  und  33  Grm. 
H,0  in  die  Lösung  von  5  Grm.  Phenylglykol  in  10  Grm.  H,0.  Das  Gemisch  wird  einige 
Minuten  gekocht,  in  Wasser  gegossen  und  der  Niederschlag  aus  Alkohol  umkrystallisirt. 

Glänzende  Blättchen;  Schmp.  101— 101'5°;  Siedep.  345—346°  (i.  D.)  Mit 
Wasserdampf  flüchtig. 

Für    die   Auffassung   als    ß-Phenylnaphtalin   (nicht   als  Diphenylbutin, 

C6H5-  C  =  CH  \ 

1         I  )  spricht  das  Verhalten  seines  Oxychinons  bei  der  Oxy- 

dation,  wobei  sich  Benzoesäure,  Phtalsäure  und  eine  Säure  C6H4^qq^^qH 

bilden.    In  alkalischer  Lösung  entsteht  dabei  keine  Phtalsäure  (596). 

Durch  Glühen  von  Chrysochinon  mit  Natronkalk  entsteht  ein  Körper  C^Hj,, 
der  seiner  Bildungsweise  nach  wohl  als  o-  oder  ß-Phenylnaphtalin  angesehen 
werden  kann  (598,  599).  —  Blättchen;  Schmp.  104°.  Siedet  oberhalb  340°  — 
Mit  rauchender  Salpetersäure  entsteht  ein  Hexanitroderivat,  C1€H6(NOs)6. 

Beim  Ueberleiten  von  Naphtalin  und  Brombenzol  über  glühenden  Natron- 
kalk oder  Bimsteinstücke  entsteht  neben  Diphenyl  und  Isodinaphtyl  ein  als  ß- 
Phenylnaphtalin  (?)  angesprochener  Körper  (600,  601)  —  Blättchen;  Schmelz- 
punkt 101  —  102°.    Blaue  Fluorescenz,  leicht  löslich  in  heissem  Alkohol. 

Die  beiden  letzteren  Phenylnaphtaline  konnten  mit  dem  ruerst  angeführten  nicht  verglichen 
werden,  da  sie  zu  wenig  untersucht  sind. 

Versuche  der  Einwirkung  von  Natrium  auf  ß-Jodnaphtalin  und  Brombenzol  oder  von 
Queck silberdiphenyl  auf  ß-Jod naphtalin  haben  nicht  zum  ß-Phenylnaphtalin  geführt.  Auch  konnten 
Derivate  desselben  synthetisch  nicht  erhalten  werden  (596). 

Phenyldimethyltetrahydronaph talin,  Methronol, 

CHC6H& 
/  CH-CH, 

\  CHCH, 
CH, 

Entsteht  durch  Kochen  von  je  10  Grm.  Phenyhnethacrylsäurc  mit  40  Cbcm.  concentrirtcr 
Schwefelsäure  und  60  Cbcm.  Wasser  am  Rückflusskühlcr  (16—20  Stunden)  (1117). 

Weingelbes  Oel  von  aromatischem  Geruch;  Schmp.  322—323°.  Brom  bildet  ein  halb- 
flüssiges  Produkt  unter  HBr  Entwicklung.  Bei  der  Oxydation  mit  Chromsäuremischung  ent- 
stehen Kohlensäure,  Acetaldehyd,  Essigsäure,  Benzoesäure,  o-Benzoylbenzoesiure  undAnthrachinon. 

C«H4 

Phenylnaphtylcarbazol,  Imidophenylnaphtalin,  I  ^NH. 

Vorkommen  im  Rohanthracen  (602).  —  Bildet  sich  beim  Durchleiten  von 
ß-Phenylnaphtylamin  durch  ein  glühendes  Rohr.  — 

Zu  seiner  Darstellung  werden  die  Destillationsrückstände  des  Anthracens  sublimirt,  das 
Sublimat  zwei  Mal  mit  10 — 12  Thln.  Toluol  ausgekocht,  der  Rückstand  aus  siedendem 
Anilin  krystallisirt  und  das  so  erhaltene  Produkt  mit  Alkohol  gewaschen.   Die  jetzt  noch  grtln- 
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lieh  gelb  gefärbte  Verbindung  lässt  sich  durch  kurzes  Schmelzen  mit  Aetzkali  oder  durch  Ueber- 
fühnmg  in  die  Acetylverbindung  und  Zerlegen  derselben  nach  dem  Umkrystallisiren,  farblos  er- 
halten. — 

Blättchen;  Schmp.  330°;  Siedep.  440—450°;  sublimirt  leicht.  In  kaltem 
Alkohol  und  Benzol  so  gut  wie  nicht  löslich.  100  Theile  absoluter  Alkohol 
lösen  in  der  Siedehitze  0-25  Theile.  100  Theile  siedendes  Toluol  lösen  0  4  bis 
0  5  Theile  (603).  In  Eisessig  und  kaltem  Anilin  schwer,  in  siedendem  Anilin 
leichter  löslich.  Die  Lösungen  fluoresciren  blau.  Verbindet  sich  nicht  mit 
Säuren.  Die  durch  Schmelzen  mit  Kali  entstehende  Verbindung  wird  durch 
Wasser  zerlegt.  Chlor,  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  substituiren;  bei 
der  Oxydation  entsteht  ein  Chinon. 

C«H4  \ 

Acetylphenylnaphtylcarbazol,  I  NCOCH,.  Durch  6—8 stundiges  Erhitzen 

des  Carbazols  mit  5  Theilen  Essigsäureanhydrid  auf  280—240°  (602).  —  Flache  Prismen  (aus 
Alkohol);  Schmp.  121°.  In  Aether,  Benzol,  heissem  Alkohol  leicht,  in  Eisessig  ziemlich  leicht  loslich. 
Die  Lösungen  fluoresciren  blau.    Alkoholische  Natronlauge  verseift  schon  in  der  Kälte. 

C6H4 

Nitrosophenylnaphtylcarbazol,  I  N ■  N O.  Durch  Uebergiessen  von  2  Theilen 

Wo"« 

Carbazol  mit  60  Theilen  Aether  und  60  Theilen  Essigsäure  und  allmähliches  Eintragen  von 
6 — 8  Theilen  Kaliumnitrit.  Man  lässt  einige  Tage  stehen  bis  sich  alles  gelöst  hat,  giebt  dann 
20  Theile  Essigsäure  und  2  Theile  KNO,  hinzu  und  verdunstet  nach  eintägigem  Stehen  die 
ätherische  Lösung  (602).  —  Röthliche  Prismen;  Schmp.  240°.  Leicht  in  Aether  und  Benzol, 
ziemlich  leicht  in  kochendem  Alkohol  löslich.  Natriumamalgam  reducirt  zu  Phenylnaphtyl- 
carbazol.  In  concentrirter  Schwefelsäure  mit  rothvioletter  Farbe  löslich.  Die  alkoholische  Lösung 
färbt  sich  auf  Zusatz  von  Kali  rothviolett. 

Phenylnaphtylcarbazolin,  C1#HltN.  Durch  Reduction  des  Carbazols  mit  Jodwasser- 
stoffsäure und  Phosphor  bei  200 — 250°  (602).  —  Dicker  Syrup,  aus  dem  sich  bei  längerem 
Stehen  Nadeln  ausscheiden.  Wenig  in  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether  löslich. 
Oxydation  mit  KMn04  giebt  Phtalsäure.  —  HCl  Salz  wird  beim  Kochen  mit  Wasser  zerlegt  — 
Platinsalx  unbeständiger  gelber  Niederschlag.  —  CltH14N  HJ.    Lange  Nadeln. 

a-Benzylnaphtalin,  C10H7CH,-C6HS.  Ensteht  bei  Einwirkung  von  Zink- 
staub auf  ein  Gemenge  von  Naphtalin  und  Benzylchlorid  (604,  605). 

Ferner  durch  Erwärmen  einer  Mischung  von  160  Grm.  Naphtalin  mit  80  Grm.  Benzyl- 
chlorid unter  Zusatz  von  4 — 5  Grm.  Aluminiumchlorid  auf  80 — 90°.  Nach  8 — 10  Minuten 
giesst  man  die  Mischung  in  warmes  Wasser.  Die  nach  dem  Erkalten  abgeschiedene  feste  Schicht 
wird  getrocknet  und  destillirt,  und  das  über  300°  Ubergehende  nach  nochmaligem  Fractioniren 
durch  Krystallisation  aus  Alkohol  gereinigt  (606,  607).  —  Blättchen,  weiche  stark  polarisiren; 
Schmp.  59°;  Siedep.  gegen  350°.  Spec.  Gewicht  =  1165  bei  0°.  In  kochendem  Alkohol  1:30, 
bei  15°  1:60  löslich.  In  kaltem  Aether  uud  Schwefelkohlenstoff  1:2  löslich.  —  Oxydation 
liefert  a-Phenylnaphtylketon. 

Pik  rat.    Gelbe  Nadeln;  Schmp.  100—101°. 

Brom  in  Schwefelkohlenstoff  bildet  ein  Monobrombentylnapbtalin,  C, rH^Br  (605). 
Durch  Eintragen  von  Benzylnaphtalin  in  rauchende  Salpetersäure  entsteht  ein  Trinitro- 
benzy  1  nap h t al i n,  Cj  jHj  ](NUj)j  (605).  Erwärmen  mit  schwach  rauchender  Schwe  fei- 
säure liefert  eine  Bcnzylnaphtalins ufonsäure,  C,  ,H,  ,(SO,H).  —  K-C^H^SO,  -+-  H,0- 
Nadeln.    Die  andern  Salze  und  die  freie  Säure  sind  amorph  (605). 

8-Benzy  lnaphtalin.  Durch  Erhitzen  von  Naphtalin  und  Benzylchlorid  auf 
160°  unter  Zusatz  von  Aluminiumchlorid  (606,  607).  —  Prismen;  Schmp.  55'5°; 
Siedep.  gegen  350°.  Spec.  Gewicht  =  1176  bei  0°.  Sehr  leicht  löslich  in 
Benzol,  Chloroform  und  heissem  Alkohol.  In  Alkohol  von  15°  1:44  löslich. 
Oxydation  führt  zu  ß-Phenylnaphtylketon. 

✓ 
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Chrysen,   I     4      II    ,  s.  Bd.  III,  pag.  26. 
Cio^I« — CH 

Naphtanthracen,  Cl0HÄ^^^C6H4-    Entsteht  aus  Naphtanthrachinon. 

C|0H6n^qq^,C6H4,  durch  Zinkstaub  und  Ammoniak  (608).  —  Sägenartig  aus- 
gezackte Blätter  (aus  Alkohol  und  Eisessig);  Schmp.  141°.  Fluorescirt  intensiv 
gelbgrün. 

Pikrat,  C1|H1|-».C#H>(NO,),OH    Rothe  Nadeln;  Schmp.  133°. 

a-ct-Dinaphtyl,  (C10H7),.  Entsteht  neben  zwei  Isomeren  beim  Durchleiten 
der  Dämpfe  von  Naphtalin  mit  Antimon-  oder  Zinnchlorid  durch  glühende 
Röhren  (609);  beim  Kochen  von  Naphtalin  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure 
(610);  in  sehr  kleiner  Menge  bei  Einwirkung  von  Natrium  auf  Bromnaphtalin  in 
Benzollösung  (610);  beim  Glühen  von  Dinaphtyldichinon  mit  Zinkstaub  (611) 
und  bei  der  Reduction  von  ß-Dinaphtol  (612).  Ferner  aus  Naphtidin  und  aus 
Dinaphtylin  durch  Diazotirung  und  Kochen  mit  Alkohol  (548). 

Am  bequemsten  dargestellt  durch  Destillation  von  l  Thle.  ß-Dinaphtol  mit  10—15  Thln. 
Zinkstaub.  Das  gelb  gefärbte  Destillat  wird  durch  Destillation  im  Vacuum  und  Lösen  in  sieden- 
dem Eisessig  gereinigt  (1075) 

Krystallisirt  leicht  in  wechselnden  Formen;  Schmp.  154°.  Siedep.  gegen 
440°.  In  Alkohol  ziemlich  leicht,  in  Benzol  und  Aether  leicht,  in  Schwefelkohlen- 
stoff sehr  leicht  löslich  (610). 

Pikrat,  C,0H14-2CtH,(NO,),OH.    Rothbraune  Nädelchen;  Schmp.  145°  (612). 
Hexachlordinaphtyl,  CjoHjCI«.    Durch  Einleiten  von  Chlor  in  die  CS,-Lösung  des 
Dinaphtyls.  —  Gelbes  PulveT.    Natriumamalgam  reducirt  zu  Dinaphtyl. 

Dibromdinaphtyl,  C^H^Br,.    Dünne  Prismen;  Schmp.  215°.    Sehr  beständig. 

Hexabromdinaphtyl,  Cs0Hs8r(.    Gelbes  Harz. 

Durch  Nitriren  von  «t-a-Dinaphtyl  in  Eisessiglösung  entstehen: 

Mononitrodinaphtyl,  C,0HltNO,.  Orangegelbe,  glänzende  Blättchen;  Schmelz- 
punkt 188°  (1075). 

Dinitrodinaphtyl,  C,0U1 , (NO,),.  Hellgelbe,  voluminöse  Nädelchen;  Schmelz- 
punkt 280°  (1075). 

Tetranitrodinaphtyl,  C,0H10(NO,)4.  Durch  Einwirkung  rauchender  Salpetersäure. 
—  Gelbes  Pulver;  zu  einer  sehr  unbeständigen  Base  reducirbar. 

a-ß-Dinaphtyl.  Entsteht  neben  den  beiden  Isomeren  beim  Durchleiten  der 
Dämpfe  von  Naphtalin  und  Zinnchlorid  durch  glühende  Röhren.  Das  Produkt 
wird  mit  kaltem  Ligroin  ausgezogen  und  die  beiden  in  Lösung  gegangenen  Di- 
naphtyle  durch  fractionirte  Krystallisation  aus  Ligroin  getrennt  (609).  —  Sechs- 
seitige Platten;  Schmp.  76°.  In  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Ligroin  leicht 
löslich. 

ß-B-Dinaphtyl,  Isodinaphtyl.  Hauptprodukt  beim  Durchleiten  von 
Naphtalin  und  SbCl3  oder  Sn  Cl4  durch  ein  glühendes  Rohr.  Entsteht  ferner 
beim  Durchleiten  von  Naphtalindämpfen  mit  Chloroform  oder  Tetrachlorkohlen- 
stoff durch  eine  glühende  Röhre  oder  von  Naphtalin  und  Bromnaphtalin  über 
glühenden  Natronkalk  (609).  —  Tafeln  mit  schwach  blauer  Fluorescenz;  Schmelz- 
punkt 187°.  Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  leichter  in  siedendem  Benzol, 
leicht  in  Schwefelkohlenstoff.  Oxydation  mit  verdünnter  Salpetersäure  bei  160° 
giebt  Phtalsäure;  mit  CrOs  und  Eisessig  entsteht  Isodinaphtylchinon  (613). 

Chlorirung  in  Schwcfelkohlenstofflösung  giebt  Tetrachlordinaphtyl,  C,0H1CC14.  — 
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Amorph.  Durch  anhaltendes  Erhitzen  mit  SbCls,  zuletzt  bei  350°  wird  es  in  Perchlorbenzol 
und  Perchloräthan  gespalten  (614). 

Durch  Einwirkung  von  Brom  ist  ein  Heptabr omdinaphtyl,  CJ0HTBrr,  erhalten 
worden  (614). 

Durch  Erhitzen  von  Isodinaphtyl  mit  concentrirter  Schwefelsäure  entstehen  zwei  Mono- 
sulfosäuren,  als  [o-]  und  [&-]  Saure  bezeichnet.  [ß-]  Säure  und  Salze  sind  schwerer  löslich 
als  die  Isomeren  (615,  616). 

Bei  5—6  stundigem  Erhitzen  von  Isodinaphtyl  mit  0*7  Theilen  Schwefelsäure  auf  180—200° 
sollen  zwei  Disulfo säuren  entstehen,  von  denen  das  Ba-Salz  der  [ß-]  Säure  schwerer  in 
Wasser  löslich  ist  als  das  der  [o-]  Säure  (616). 

Bei  Anwendung  von  rauchender  Schwefelsäure  entsteht  eine  Isodinaphtyltctrasulf on - 
säure,  deren  Bleisalz,  P»vCf  oH^S^Oj,  -+-  6H,0,  in  Wasser  leicht  löslich,  in  Alkohol 
unlöslich  ist  (616). 

Diamidodinaphtyle.  In  derselben  Weise  wie  Hydrazobenzol  sich  bei 
der  Behandlung  mit  Mineralsäuren  umlagert  unter  Bildung  von  Benzidin  und 
Diphenylin,  bildet  auch  das  a-a-Hydrazonaphtalin  beim  Erwärmen  mit  etwas  ver- 
dünnter Salzsäure  auf  70—80°  zwei  Diamidodinaphtyle,  das  Naphtidin  und  das 
Dinaphtylin  (548). 

Naphtidin, 


(C10H6.NHa)a  = 


(?) 


Bei  der  Umlagerung  des  a-a-Hydrazonaphtalins  entsteht  das  Naphtidin  nur 
in  untergeordneter  Menge  neben  Dinaphtylin. 

In  guter  Ausbeute  wird  es  erhalten  durch  Lösen  des  Azonaphtalins  in  45  Theilen  heissem 
Eisessig  und  Zusatz  einer  Zinnchlorürlösung  aus  1  Theil  Zinnsalz,  2  Theilen  Salzsäure  und 
2—3  Theilen  Wasser.  Concentrirte  Salzsäure  fällt  das  darin  schwer  lösliche  Chlorhydrat  des 
Naphtidins  aus  (548).  — 

Silberglänzende  Blättchen  (aus  Alkohol);  Schmp.  198°.  — 

C,0H,,N,-2Ha.  Silberglänzende  Blättchen.  —  CJ0H, 6N,H,S04.  Aeusserst  schwer 
löslich.  —  Diacetylderivat,  C,0H14N,(C,H,O)      Schmp.  Uber  300° 

Platinsalz  der  Diazo  verb  indung,  (C10H6N-N-Cl),PtCl4.    Gelbe  Nadeln. 

Durch  Eliminirung  der  NHS  Gruppen  erhält  man  a-a-Dinaphtyl.  —  Chrom  - 
säure  bildet  zuerst  1-4-Naphtochinon,  dann  Phtalsäure. 

C10H6NHa 

Dinaphtylin,  l  Hauptprodukt  der  Einwirkung  verdünnter 

C10H6-NH8 

Säuren  auf  Hydrazonaphtalin  (548).  —  Blättchen;  Schmp.  273°.  Salze  leicht 
löslich,  spalten  beim  Kochen  mit  Säuren  (selbst  Essigsäure  und  Pikrinsäure) 
Ammoniak  ab.  —  CjoH^N^HCl-PtCl^.  Goldgelbe  Blättchen.  —  Mit  Chrom- 
säure entsteht  Phtalsäure,  wahrscheinlich  kein  1-4  Naphtochinon.  Ersatz  der  NH2 
Gruppen  durch  Wasserstoff  führt  ebenfalls  zu  a-a-Dinaphtyl. 

Ein  drittes  Diamidodinaphtyl  entsteht  durch  Reduction  des  Dinitro-a- 
a-Dinaphtyls  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  (1075). 

Das  salzsaure  Salz,  CJ0H, SN,-2IIC1,  bildet  feine  Nädelchen.  In  Wasser  leicht,  in 
concentrirter  Salzsäure  schwer  löslich.  Färbt  sich  an  der  Luft  rasch  grün.  Chromsäuregemisch 
oxydirt  zu  Phtalsäure. 

Diacetylderivat,  C,pH14N,^C1H10)1,  Nädelchen;  Schmp.  oberhalb  300°.  In  den 
bekannten  Lösungsmitteln  unlöslich. 
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Diimidodinaphtyl  (?),  CjoH^NjCI,.  Aus  dem  Chlorhydrat  durch  Eiscnchlorid.  Re- 
ductionsmittel  regeneriren  das  Diamidodinaphtyl  (1075). 

C.oH^CCjHj),, 

Ein  Tetraäthyldiamidodinaphtyl,    |  ,  entsteht  durch  Erhitzen  von 

C10H,N(C,H4), 

a-Diäthylnaphtylamin  mit  concentrirter  Schwefelsäure  auf  190—210°  (neben  Diäthylnaphtylamin- 
sulfosäure  (617).  —  Nadeln,  die  sich  am  Lichte  schwärzen;  Schmp.  190°.  Siedet  untersetzt 
über  360°.  —  CjjHjjNj^HCI.    Seideglänzende  Platten. 

Dinaphtylcarbazol,  l  NH.  Entsteht  durch  Kochen  von  salzsaurem 

1 0 n  r. 

Dinaphtylin  mit  Salzsäure  unter  Abspaltung  von  1  Mol.  Ammoniak  (548).  — 
Lange  Nadeln  (aus  Eisessig  oder  Benzol);  Schmp.  216°.    Sublimirt  unzersetzt. 

In  concentrirter  Schwefelsäure  mit  rothbrauner  Farbe  löslich;  eine  Spur  Salpetersäure  er- 
xeugt  in  dieser  Lösung  eine  tief  dunkelgrüne  Färbung,  welche  der  mit  Carbazol  erhaltenen  täuschend 
ähnlich  ist. 

Keine  basischen  Eigenschaften.  Natriumnitrit  erzeugt  ein  Nitrosamin,  kleine  übrr  300° 
schmelzende,  gelbe  Blättchen.  —  Acetylderi vat.  Blättcheo;  Schmp.  Uber  300°.  —  Pikrat, 
CjoHjjN-^HjCNOj^OH.    Rothe  Nadeln;  Schmp.  226°. 

Ein  Dinaphtylcarbazol,  Dinaphtylenimid  entsteht  ferner  durch  langes 
Erhitzen  von  p"-Dinaphtol  mit  dem  vierfachen  Gewichte  Chlorzink ammoniak  auf 
320—330°  (612).  —  Nadeln;  Schmp.  159°  (corrg.). 

Pikrat,  Cj.Hj.N^C.HjJNO^.OH.  Schwarze,  violettblau  glänzende  Nädelchen,  Schmp. 
219°.  —  Acetylverbindung,  CjoH^N  CjHjO.  Nadeln;  Schmp.  144°. 

Phenyldinaphtylenimid,  Cf 0H14  N*C6H6.  Aus  (J-Dinaphtol  und  Chlor- 
zinkanilin bei  280—330°  (612).  —  Nadeln;  Schmp.  144°.  — 

Pikrat,  CJ6H1TN-2C,H,(NO,),OH.    Rothbraune  Nädelchen;  Schmp.  169°. 

Ein  Körper  von  der  Zusammensetzung  des   Dinaphtylnaphtalins,  C10H4v^£j°H*, 

ist  aus  dem  Einwirkungsprodukte  von  Aethylenbromid  auf  Naphtalin  bei  Gegenwart  von  Chlor- 
aluminium isolirt  worden  (607).  —  Blättchen;  Schmp.  ca.  300°. 

Benzylnaphtylmethan,  C10H7  CH2  CH jC6H5.  Aus  Benzylnaphtylketon 
durch  Jodwasserstoff  und  Phosphor  (1059).  —  Beim  Durchleiten  durch  ein  glühen- 
des Rohr  entsteht  Chrysen. 

Diphenylnaphtylmethan,  (C6H6),-CH-C10H7.  Entsteht  durch  Erhitzen 
von  Benzhydrol  mit  Naphtalin  und  Phosphorsäureanhydrid  auf  140—145°  (622). 
—  Je  nach  dem  Lösungsmittel  zwei  Modificationen,  Schmp.  134°  und  149°.  Sub- 
limirt unzersetzt. 

ct-Dinaphtylmethan,  CH,(Cl0H7)2. 

Dargestellt  durch  langsamen  Zusatz  von  10  Thln.  conc.  Schwefelsäure  zu  einer  kalt  gehaltenen 
Lösung  von  5  Thln.  Naphtalin  und  1  Tbl.  Methylal  in  20  Thln.  Chloroform.  Nach  12  stün- 
digem Stehen  setzt  man  30  Thle.  Wasser  hinzu,  destillirt  das  Chloroform  ab  und  lieht  den 
abfiltrirten  Niederschlag  mit  Aether  aus.  Das  nach  dem  Abdestüliren  des  Acthers  zurückbleibende 
Produkt  wird  destillirt  und  die  Uber  300°  siedenden  Antheilc  aus  Alkohol  umkrystallisirt  (618). 

Kurze  Prismen;  Schmp.  109°.  Destillirt  unzersetzt  oberhalb  360°.  In  Aether, 
Chloroform  und  Benzol  sehr  leicht  löslich.  In  siedendem  Alkohol  1: 15,  in  kaltem 
1:120  löslich.  Bleibt  bei  24 stündigem  Erhitzen  mit  Chromsäuremischung  auf 
140°  fast  unverändert.    Rauchende  Schwefelsäure  wirkt  sulfurirend. 

Pikrat,  C^H, j^CgH^NOjJjOH.    Rothgelbe  Prismen;  Schmp.  142—143°. 

Dibromdinaphtylmethan,  CsaHl4Brr  Durch  Einwirkung  von  Brom  in  ätherischer 
Lösung  (618).  —  Nadeln;  Schmp.  193°. 

Tetranitrodinaphtylmethan,  CH, [C, qHjCNO,),],.  Durch  Einwirkung  rauchender 
Salpetersäure  (618).  —  Blättchen,  die  sich  bei  260—270°  zersetzen  ohne  zu  schmelzen. 
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ß-Dinaphtylmethan,  CH2(C10H7)2.  Durch  Reduction  von  3-ß-Dinaphtyl- 
keton,  CO(C10H7)2,  mit  Jodwasserstoff  und  Phosphor  bei  180°  (619).  —  Nädel- 
chen;  Schmp.  92°. 

Dibromderivat,  C,,H,4Br,.  Schmp.  164°.  —  Tetranitroderivat,  CalHx ,(NO,)4; 
Schmp.  150—160°. 

Tctramethyldiamidodi-a-naphtylphenylmethan,  C6  H&  CH[C,  0  H6N(CH,),]S  . 
Entsteht  durch  Erhitzen  von  Dimethyl-«-naphtylamin  mit  Benzaldehyd  unter  Zusatz  von  Chlorzink 
oder  wasserfreier  Oxalsäure  auf  110—120°  (li33)-  —  Farblose,  glänzende  Krystalle  (aus  Benzol 
durch  Zusatz  von  Aether);  Schmp.  188—189°.  In  Alkohol  und  Aether  schwer,  in  Eisessig, 
Benzol,  Schwefelkohlenstoff  und  verdünnten  Mineralsäuren  leicht  löslich.  Durch  Bleisuperoxyd, 
Braunstein,  Chloranil  wird  es  nicht  in  sein  Carbinol  übergeführt. 

Hexamethyltriamidodi-o-naphtylphenylmethan,  CH^^^^"^'-  Bildet 

sich  analog  dem  vorhergehenden  Körper  aus  Dimethyl-a-naphtylamin  und  Dimethyl-p-amidobenzal- 
dehyd  (1133).  —  Farblose  Nadeln;  Schmp.  178—179°.  Aus  diesem  lässt  sich  nicht  zu  einem 
Farbstoff  oxydiren. 

Ein  Trinaphtylmethan,  Schmp.  189—190°,  scheint  bei  Einwirkung  von  Chloroform 
und  Aluminiumchlorid  auf  Naphtalin  zu  entstehen  (620). 

Trinaphtylcarbinol ,  (C, 0Hr),'C(OH).  Au«  Naphtalin  und  Chlorpikrin  durch  Alu- 
miniumchlorid (623).  —  Krystallinischcs,  bräunlichgelbes  Pulver.  Backt  bei  180°  zusammen,  bei 
278°  völlig  geschmolzen. 

Symm.  a-a-Dinaphtyläthan,  C22H, 8  =  C, 0H7  CH8*CH,,C10H7.  Ent- 
steht als  Nebenprodukt  bei  der  Reduction  von  a-Naphtoethiamid  durch  Zinkstaub 
und  Salzsäure  in  alkoholischer  Lösung  (1153).  —  Sechsseitige,  glänzende  Tafeln 
(aus  alkoholhaltigem  Benzol);  Schmp.  160°.  In  Benzol  und  Chloroform  leicht,  in 
Aether  weniger,  in  Alkohol  schwierig  löslich. 

Symm.  ß-ß-Dinaphtyläthan.  Als  Nebenprodukt  bei  der  Reduktion  von 
ß-Naphtoethiamid  erhalten  (n 53). 

Silberweisse.  perlmutterglänzende  Tafeln  (aus  siedendem  Benzol  oder  Chloro- 
form); Schmp.  253°.  In  Aether  und  Alkohol  selbst  bei  Siedetemperatur  wenig 
löslich.    Die  Lösungen  zeigen  blauviolette  Fluorescenz. 

Dinaphtyltrichloräthane,  CC1S'CH(C10H7)2.  Zwei  isomere  Körper 
dieser  Zusammensetzung  entstehen,  wenn  zu  einem  Gemisch  von  3  Thln.  Chloral, 
8  Thln.  Naphtalin  und  6  Thln.  Chloroform  unter  Abkühlung  6  Thle.  englische 
und  dann  6  Thle.  rauchende  Schwefelsäure  gegeben  werden  (621). 

Die  [<x-]Verbindung,  welche  in  Alkohol  bedeutend  löslicher  ist  als  das 
ß-Derivat,  ist  bis  jetzt  nicht  ganz  rein  erhalten  worden. 

Die  [ß-]Verbindung  schmilzt  bei  156°.  Kochende  Chromsäuremischung 
wirkt  nicht  ein.  — 

Rauchende  Salpetersäure  liefert  ein  Tetranitroderivat,  C, ^Hj  ,(NO,)4Cl,.  Schmp.  258° 
(621).  Durch  Glühen  mit  Zinkstaub  entstehen  Naphtalin,  Dinaphtylacetylen,  C,,H|4,  und 
Dinaphtylanthrylen,  C;_,Hia. 

Durch  Erhitzen  der  beiden  Dinaphtyltrichloräthane  mit  alkoholischem  Kali 
oder  durch  Destillation  für  sich  oder  mit  Kalk  entstehen  zwei 

Dinaphtyldichloräthylene,  (C10H7)2C:CC12  (621). 

a-Verbindung.  Nadeln;  Schmp.  149—150°.  In  kaltem  Alko*hol  ziemlich 
schwer,  in  siedendem  leichter,  in  Aether,  Benzol,  Cloroform  sehr  leicht  löslich. 

Tctranitroprodukt,  C%tHgoOt(pSOt)4.    Schmp  213—214°. 

ß-Verbindung.  Prismatische  Säulen  (aus  Benzol);  Schmp.  219°.  Siedet 
oberhalb  360°.  Schwer  in  Alkohol,  leichter  in  Aether  und  Chloroform,  sehr 
leicht  in  Benzol  löslich.  ^ 
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Tetranitroprodukt,  Schrop.  292—293°. 

Dinaphtylacetylen,  C10H7-C:  C*C,0H7.  Beim  Erhitzen  von  °>-Dinaphtyl- 
trichloräthan  mit  Zinkstaub  oder  Natronkalk  (621).  —  Lange,  seideglänzende 
Nadeln  (aus  Alkohol),  Schmp.  225°. 

Dinaphtylanthrylen,  C,,Hj,.  Aus  fJ-Dinaphrylrrichloräthan  beim  Erhitzen  mit  Zink- 
staub  (621).  —  Blätter  (aus  Bemol)  Schmp.  270°.  Sublimirt. 


a-Naphtol,  Cl0H7*OH.  Vorkommen  im  Steinkohlentheer  (654).  — Bildet 
sich  aus  a-Naphtylamin  durch  Diazotirung  und  Kochen  mit  Wasser  (635),  bei 
Einwirkung  von  Kali  auf  a-Brom-  oder  a-Jodnaphtalin  (636),  aus  Oxynaphtoe- 
säuren  durch  Kohlensäureabspaltung,  durch  Oxydation  von  Naphtalin  mit  Wasser- 
stoffsuperoxyd (?)  (640),  aus  Dichlornaphthydrenglykol  durch  Wasser  und  Zinkstaub 
(641)  und  synthetisch  bei  5—10  Minuten  langem  Sieden  von  Phenylparacon- 
säure  (106): 

CH^CH  CHy-.CH 


Technisch  dargestellt  durch  Schmelzen  von  a-Naphtalinsulfosäure  mit  Kali 
(637—639).  Der  Process  wird  analog  wie  die  Darstellung  des  ß-Naphtols  aus- 
geführt (s.  d.). 

Glänzende,  monokline  Nadeln;  Schmp.  04°;  Siedep.  278 — 280°.  Spec. 
Gew.  =  1'224  bei  4°.  Brechungsvermögen  s.  (32).  Molekularbrechungsvermögen 
s.  (33).  Molekularvolumen  s.  (741).  Neutralisationswärme  durch  Natron  =  3'04  Cal. 
(642).  Riecht  phenolartig,  schmeckt  brennend.  In  Alkohol,  Aether,  Benzol  und 
Chlorotorm  leicht,  in  heissem  Wasser  wenig,  in  kaltem  fastgar  nichtlöslich;  mit  Wasser- 
dampf zuerst  flüchtig.  Ein  zuerst  mit  Naphtollösung,  dann  mit  Salzsäure  befeuchteter 
Fichtenspahn  färbt  sich  im  Sonnenlichte  grün,  dann  rothbraun.  In  wässeriger 
Naphtollösung  erzeugt  Chlorkalk  eine  tief  dunkelviolette  Färbung  und  Fällung, 
welche  beim  Erwärmen  braun,  auf  Zusatz  von  Ammoniak  wieder  farblos  wird;  Eisen- 
chlorid bewirkt  eine  weisse,  bald  in  violett  Ubergehende  Trübung  unter  Abscheidung 
von  a-Dinaphtol.  Beim  Kochen  an  der  Luft  geht  a-Naphtol  in  a-Dinaphtylenoxyd 
über;  ebenso  beim  Erhitzen  im  Rohr  auf  350 — 400°  entsteht  dieser  Körper  neben 
andern  Produkten,  Naphtalin  etc.  (643).  Bildet  beim  Erhitzen  mit  Ammoniak 
a-Naphtylamin,  jedoch  weniger  leicht  als  das  ß-Naphtol.  Ebenso  wird  mit  Chlor- 
calciumanilin  viel  weniger  Phenylnaphtylamin  gebildet  als  bei  ß-Naphtol  (365). 
Beim  Erhitzen  mit  Ammoniumacetat  auf  270°  entsteht  hauptsächlich  a-Acetnaph- 
talid,  mit  Ammoniumformiat  auf  250°  a-Naphtylamin  und  Kohlenoxyd  (336).  Con  c. 
Schwefelsäure  in  der  Kälte  liefert  Naphtylschwefelsäure  (644).  Beim  Kochen 
mit  mässig  verdünnter  Schwefelsäure  oder  beim  Erhitzen  mit  conc.  Salzsäure 
oder  Chlorzink  auf  200°  entsteht  Naphtyläther  (645).  Mit  Alkohol  und  Salzsäure 
bei  150°  bildet  sich  Naphtoläthyläther  (646).  Salpetrige  Säure  verwandelt  es 
in  ein  Gemenge  von  a-Nitroso-a-naphtol  und  (l-Nitroso-ß-naphtol.  Phosphor- 
pentachlorid  führt  bei  100°  in  Trinaphtylphosphat,  (C10H7)sPO4  über,  bei 
150°  in  a-Chlornaphtalin  (647).    Erhitzen  mit  Oxalsäure  und  conc.  Schwefelsäure 
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liefert  das  Anhydrid  der  Säure  Cj8H,403  (648).  Giebt  mit  Chloroform  und 
Kalilauge  dieselbe  Reaction  wie  8-Naphtol.  Das  Aluminiumsalz  A1(OC10H7), 
zerfallt  bei  der  Destillation  in  Aluminiumoxyd,  Naphtalin,  Isodinaphtyl  und  einen 
Körper  C,0H14O  (?)  (648).  Natrium,  in  geschmolzenes  Naphtol  eingetragen, 
bewirkt  Wasserstoffentwicklung.  Die  Lösung  des  Naphtols  in  Alkalien  färbt  sich 
an  der  Luft  dunkel  und  scheidet  beim  Einleiten  von  Kohlensäure  das  Naphtol 
wieder  ab  (649).  Durch  Natrium  und  Kohlensäure  entsteht  eine  Oxynaphtalin- 
carbonsäure,  Schmp.  186°  (649,  650).  Mit  chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure  ent- 
steht Dichlornaphtochinon  (229).  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  in  saurer 
Lösung  giebt  Phtalsäure,  in  alkalischer  Ix>sung  o-Carboxypheny lgly oxyl- 

säure,  Q^CcOCOOH  (6si)"  Benzotricnlori<1  liefert  einen  grünen  Farb- 
stoff (655.) 

Das  techni  sehe  Produkt  ist  eine  geschmolzene,  dann  erstarrte,  krystallintschc  Masse,  welche 
gewöhnlich  einen  etwas  niedrigeren  Schmelzpunkt  besitzt  als  den  angegebeneu.  Es  soll  farb- 
los sein,  sich  an  der  Luft  nicht  bräunen  und  in  verdünntem  Alkali  bis  auf  einen  geringen 
Rückstand  sich  lösen. 

Innerlich  genommen  geht  a-Naphtol  nur  zum  geringen  Theil  in  o-Naph- 
tolschwefelsäure,  zum  grössten  in a-Naphtolglycuronsäure,  C16H1607  -+- H,0,  über 
(652).  Es  ist  weniger  giftig  als  8-Naphtol.  Die  tötliche  Dosis  beträgt  per  os 
9  Grm.,  subcutan  3'5 — 4  Grm.  pro  1  Kilo  Körpergewicht  (653). 

Pikrat,  CI0H,O-C6H,(NO;),OH.  Feine,  orangegelbe  Nadeln ;  Schmp.  189  — 190°  (654). 

Tetrahydro-a-naphtol,  C10Hn  OH.  Aus Tetrahydro-a-naphtylamin durch 
Diazotirung  und  Kochen  mit  Wasser  (361).  —  Grosse,  glänzende,  silberweisse 
Tafeln;  Schmp.  68  5-69°.  Siedep.  264  5-265°  bei  705  Millim.  Druck.  In  den 
organischen  Solventien  äusserst  leicht,  schwieriger  in  heissem  Wasser,  noch  weniger 
in  kaltem  löslich.  Chlorkalk  erzeugt  in  der  wässrigen  Lösung  eine  schwache, 
gelblichweisse  Trübung.  Eisen chlorid  wirkt  erst  nach  einigem  Stehen,  schneller 
beim  Erwärmen  ein  unter  Bildung  weisser  Flocken. 


Aether  des  a-Naphtols. 

cc-Naphtolmethyläther,  o-Naphtanisol,  C10H7OCH,.  Entsteht  aus 
a-Naphtol  durch  Kali  und  Jodmethyl  in  methylalkoholischer  Lösung  (656,  657), 
durchUeberleiten  von  Chlormethyl  über  Naphtolnatrium  bei  280°  (658)  und  beim 
Erhitzen  von  3  Thln.  Naphtylamin  mit  3  Thln.  Holzgeist  und  4  Thln.  Chlorzink 
auf  180—200°  (660). 

Am  besten  dargestellt  durch  4stündiges  Erhitzen  von  25  Thln.  a-Naphtol  mit  25  Thln. 
absol.  Methylalkohol  und  10  Thln.  conc.  Schwefelsäure  am  RückflusskUhler  auf  125°  unter  dem 
Druck  einer  kleinen  Quecksilbersäule.  Das  Product  wird  in  Wasser  gegossen  und  das  abge- 
schiedene Oel  nach  dem  Waschen  mit  verdünntem  Alkali  (zur  Entfernung  unangegriffenen  Naphtols) 
rectificirt  (659). 

Nach  Orangen  riechendes  Oel.  Erstarrt  nicht  bei  —10°;  Siedep.  269°  (corrg.); 
spec  Gew.  =  1  09636  bei  13-974°.  Brechungsvermögen  s.  (32).  In  Alkohol,  Aether, 
Benzol,  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff  leicht,  in  Methylalkohol  wenig,  in  Wasser 
fast  nicht  löslich.  Mit  Wasserdampf  flüchtig.  —  Salzsäure  spaltet  bei  150°  in 
a-Naphtol  und  Chlormethyl.  —  Pikrat  rothe  Nadeln. 

a-Naphtoläthyläther,  C10H7-OC8H5.  Bildung  und  Darstellung  analog 
denen  des  Methyläthers  (649,  659—661).  —  Flüssig,  von  eigentümlichem  Geruch; 
bleibt  bei  --5°  flüssig;  Siedep.  280-7 °  (corrg.),    Mit  Wasserdampf  flüchtig. 
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a-Naphtolpropyläther,  C10H7  O  C3H7.  Flüssig.  Siedep.  298—299° 
(corrg.)  bei  762°  Millim.  Druck  Spec.  Gew.  =  1*04471  bei  18'4°/4°.  Brechungs- 
vermögen  s.  (32). 

a-Di naphtyläther,  C10H7"O,C,0H7.  B i  1  d e t  sich  aus  o-Naphtol  durch  Er- 
hitzen mit  22 proc.  Schwefelsäure  auf  200°,  durch  Kochen  mit  50proc.  Schwefelsäure 
(646),  durch  Erhitzen  von  a-Naphtol  mit  2  Thln.  Chlorzink  auf  180—200°  und 
beim  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  siedendes  a-Naphtol  (643).  —  Blättchen; 
Schmp.  110°.  Destillirt  unzersetzt.  In  Alkohol  und  Eisessig  in  der  Kälte  wenig, 
in  der  Wärme  reichlich;  in  Benzol  und  Aether  leicht  löslich.  — 

Pikrat,  CJ0H, 40-2C<H,(N01)1OH.    Morgenrothe  Prismen.    Schmp.  114-115-5°. 

a-Naphtoläthylenäther,  C,H4(O  C10H7),.  Aus  a-Naphtolnatrium  und 
Aethylenbromid  (662).  —  Blättchen;  Schmp.  125—126°. 

Säureester  des  a-Naphtols. 

Trinaphtylphosphat,  (C10HTO),PO.  Entsteht  bei  gelindem  Erwärmen  (nicht  Uber 
100°)  von  äquivalenten  Mengen  a-Naphtol  und  Pbosphorpentachlorid  (647,  649).  Dargestellt 
durch  gelindes  Sieden  von  1  Mol.  Phosphoroxychloiid  mit  reichlich  3  Mol.  a-Naphtol  (663.)  — 
Nadeln;  Schmp.  144  5— 145°.  Leicht  löslich  in  Aether  und  Chloroform,  schwer  in  Alkohol, 
unlöslich  in  Wasser.    Bei  der  Destillation  mit  Cyankali  entsteht  a-Naphtonitril  und  a-Naphtol. 

Tc t ran aphtyl Silicat,  (C10HTO)4Si.  Aus  a-Naphtol  und  Chlorsilicium.  —  Nadeln; 
Siedep.  425—430°  bei  300  Millim.  Druck  (664). 

a-Naphtolacetat,  C,0H7-O-CaH,O.  Aus  a-Naphtol  und  Acetylchlorid 
und  aus  a-Naphtol  und  Essigsäure  bei  200°  (649,  646,  665,  666).  —  Breite  Nadeln 
oder  Tafeln  (aus  Alkohol);  Schmp.  49°.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 
Beim  Kochen  mit  Wasser  zersetzt.  Bei  der  Oxydation  mit  CrO,  und  Eisessig 
entsteht  v-Oxyphtalsäure  und  dreichinonartige,  mit  Wasserdämpfen  flüchtige  Körper, 
Schmp.  120—121°,  Schmp.  118—119°  und  Schmp.  113—114°  (665). 

a-Naphtyläthylkohlensäureester,  COC^.c^H  *    Aus  Chlorkohlensäureester  and 

a-Naphtolkalium  (667).  —  Rhombische  Tafeln;  Schmp.  31°  Zerfällt  beim  Kochen  in  Kohlen- 
säure, Alkohol  und 

a-Dinaphtylenketonoxyd,  C,,HiaOa«>  C10H6C^(i)o^CI0Hg. 

2C,HSOCOOC10HT   =  Cj.H^O, +COJ+2C,HJOH. 

Feine,  schwefelgelbe  Nadeln;  Schmp.  240°.  Schmelzendes  Kali  zerlegt  in  CO,  und 
a-Naphtol. 

Carbaminsäurenaphtylester,  CO^^ h'1°^T'  Entsteht  durch  Einwirkung  von  a- 
Naphtol  auf  Harnstoffchlorid  (Carbaminsäurechlorid)  (675).  —  Nadeln;  Schmp.  158°. 

Phenylcarbaminsäurcnaphtylester ,    c0C^h.1c*h  '     Aus  Pnenylcarbimid  und 

a-Naphtol  (668,669).  —  Nadeln;  Schmp.  178,5°.  Zerfällt  bei  der  Destillation  in  Naphtol  und 
Phenylcarbimid. 

Naphtoxyessigsäure,  C10HTOCH,COOH.  Aus  a-Naphtol  und  Monochloressigsäurc 
durch  Einwirkung  von  Kalilauge  (670).  —  Prismen;  Schmp.  190°. 

K  CjjI^O,  +  H,0.  Lange,  flache,  seidenglänzende  K ry stalle.  —  NH4'A*.  Nadeln; 
Schmp.  119-120°.  —  BaA% +  4^11,0.  Nadeln.  —  MgA*,  6  bis  G^H,0.  Täfelchen.  — 
PbA% -r-öH^O.  —  Aethylcster.   Schmp.  173—174°.  -  Araid.   Schmp.  155°. 

Orthooxalsäurcdinaphtylester,  C^II^O^  C10HTO  C(pH)t  C(0 H),OC10HT. 
Durch  Erhitzen  von  a-Naphtol  und  wasserfreier  Oxalsäure  in  Eisessiglösung  (671).  —  Schmilzt 
nicht  unzersetzt  bei  163°. 
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Substitutionsprodukte  des  a-Naphtols. 

Halogenderivate. 

1-  4'-Chlornaphtol,  C10H6ClOH  entsteht  synthetisch  beim  Destilliren 
von  o-Chlorphenylparaconsäure  (850).  Feine  Nädelchen  (aus  Wasser),  Blättchen 
(aus  Schwefelkohlenstoff);  Schmp.  131  5°.  Mit  Eisen chlorid  entsteht  eine  gelb- 
lich weisse  Fällung,  mit  Chlorkalk  ein  hellvioletter  Niederschlag,  mit  Diazo- 
naphtalinsulfonsäure  in  alkalischer  Lösung  dieselbe  intensive  dunkelbordeau- 
rothe  Färbung  wie  mit  a-Naphtol. 

Acetat  CjoHgCl  O-CO-CH,.    Blättrige  Krystalle;  Schmp.  53°. 

Pikrat  C10H6C1(OH),  C6H,(NOa),OH.  Orangefarbene  Nädelchen ;  Schmp.  160°  (850). 

2-  l'-Chlornaphtol.  Durch  Destillation  von  p-Chlorphenylparaconsäure  (850). 
—  Nadeln;  Schmp.  123°.  Geruch  schwach  jodoformartig.  Mit  Eisen  chlorid 
gelblich  weisse  Fällung,  die  nach  kurzer  Zeit  lebhaft  violett  wird.  Gegen  Chlor- 
kalk und  Diazonaphtalinsulfonsäure  reagirt  es  wie  das  l-4'-Derivat 

Acetat.    Hellbraunes  OeL 

Pikrat.    Orangerothe,  scidenglänzende  Nadeln;  Schmp.  139°  (850). 

3-  l'-Chlornaphtol.  Durch  Destillation  von  m-Chlorphenylparaconsäure 
(850).  —  Lange  Prismen  (aus  Schwefelkohlenstoff);  Schmp.  94°.  Färbt  sich  am 
Lichte  rasch  grau  violett.  —  Eisenchlorid  ruft  eine  gelbliche,  bald  grauviolett 
und  braun  werdende  Fällung  hervor.  Verhalten  gegen  Chlorkalk  und  Dia- 
zonaphtalinsulfonsäure wie  beim  l-4'-Derivat. 

Acetat.    Rhombische  Tafeln;  Schmp.  47°. 

Pik  rat    Gelbrothc,  scidenglänzende  Nadeln;  Schmp.  165°  (850.) 

2-l-(?) Chlornaphtol.  Bildet  sich  neben  Dichlomaphtol  beim  Chloriren 
von  a-Naphtol  in  Eisessiglösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (672).  —  Schmelz- 
punkt gegen  54°. 

Chlornaphtol.  Aus  a-naphtolsulfonsaurem  (ScHÄFFER'schem)  Salz  mit  2  Mol. 
PCI 5  (647).  —  Hellziegelrothe  Nädelchen;  Schmp.  57°.  Oxydation  mit  Salpeter- 
säure führt  zu  1-4-Naphtochinon.  Chromsäure  oder  Kaliumpermanganat  liefern 
nur  Phtalsäure. 

Ein  Chlornaphtol  vom  Schmp.  109°  entsteht  beim  Destilliren  von  Dichlor- 
naphthydrenglykol  mit  Salzsäure  (79). 

2-3-lDichlornaphtol,  C10H5C13(OH).  Aus  a-naphtol-a-sulfonsaurem 
Salz  durch  Erhitzen  mit  2*  Mol.  PCI-  auf  100  120°  (673).  —  Nadeln; 
Schmp.  101°.  —  Mit  PCI-,  entsteht  1-2-3-Trichlornaphtalin,  Schmp.  90°.  Ver- 
dünnte Salpetersäure  oxydirt  zu  Phtalsäure,  Chromsäure  zu  Dichlor-1-4- 
naphtochinon. 

1 -3-4-Dichlornaphtol.  Entsteht  durch  Chloriren  von  a-Naphtol  in  Eis- 
essiglösung bei  gewöhnlicher  Temperatur  (672,  974),  sowie  durch  Reduction  von 
Trichlor-a  ketonaphtalin  und  Tetrachlor-o-ketonaphtalin  (974).  —  Biegsame,  seide- 
glänzende Nadeln  (aus  Alkohol),  Schmp.  107 — 108°.  Mit  Wasserdampf  ziemlich 
leicht  flüchtig.  Beim  Erhitzen  auf  180°  wird  reichlich  Chlorwasserstoff  abgegeben, 
und  es  entsteht  ein  in  allen  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  unlöslicher,  sublimiren- 
der  Körper,  der  möglicher  Weise  der  Naphtase  analog  constituirt  ist,  von  der 
Formel  CJ0Hl0CljN8(?).  —  Verdünnte  Salpetersäure  liefert  Phtalsäure  und 
Monochlornaphtochinon  (Schmp.  117—118°)  (974);  Chrom  säure  liefert  das 
letztere. 

Acetylderivat,    C10HsCl,(O- C8H,0).      Mittelst  Acetylchlorid.    —    Dicke  Nadeln; 
Schmp.  74-76°  (974).  f 
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1-3-4' -Dichlornaphtol  bildet  sich  durch  kurzes  Siedenlassen  von  o-p-Di- 
chlorphenylparaconsäure : 


Grosse  Prismen  (aus  Schwefelkohlenstoff);  Schmp.  132°.  Bei  der  Destil- 
lation mit  Zinkstaub  entsteht  Naphtalin;  Erhitzen  mit  wässrigem  Ammoniak  liefert 
1  -3-4'-Dichlornaphtylamin 

COH  =  CCl 

1-2-3-4-Trichlornaphtol,  C.U.^  I    .  Entsteht  durch  Reduction  des  Pen  ta- 

^CCl—CCl 

chlorketohydronaphtalins  mit  Natriumsulfit  in  Eisessiglösung  (974).  —  Scidcglänrende  Nadeln; 
Schmp.  159 — 160°.  In  Aether  leicht,  in  Alkohol  und  Eisessig  in  der  Wärme  riemlich  leicht 
löslich. 

Oxydation  mit  Chromsäure  giebt  als  Hauptprodukt  Dichlor- 1-4-naphtochinon;  Salpeter- 
säure liefert  Dichlor- 1-2-naphtochinon  neben  wenig  Dichlor- 1-4-naphtochinon. 
Acetylderivat.    Lange,  glänzende  Nadeln;  Schmp.  123 — 124°. 

Bromnaphtoläthyläther,  C,0H,Br(OC,Hs).  Durch  Bromiren  Ton  a-Naphtoläthyl- 
äther  (674).  —  Prismen;  Schmp.  48°. 

1 -3-4-Dibromnaphtol,  C10H5Br3(OH).  Durch  Bromiren  von  a-Naphtol 
in  Eisessiglösung  (676)  und  durch  Diazotirung  von  Dibrom-a-naphtylamin  (677, 
bis  679).  —  Schmp.  111°.  Siedet  nicht  unzersetzt.  Kaliumpermanganat  in  alka- 
lischer Lösung  oxydirt  zu  Phtalsäure.  Alkoholisches  Kali  liefert  Trioxynaphtalin. 
Mit  Anilin  entsteht  in  der  Kälte  das  Salz  C10H6Br,(OH).CeH7N,  beim  Kochen 

/O 

1-2-Naphtochinondianilid,  CgHj'NH-C^Hj  I 

N  *  C6H5 

Durch  Einwirkung  von  Brom  im  Ueberschuss  auf  a-Naphtol  entsteht  ein  Körper,  welcher 
»vielleicht«  ein  Bromadditionsprodukt  des  Dibromnaphtols  ist,  C10H}Br,(ßrt)OH 
(680).  —  Sehr  unbeständig,  schmilzt  bei  153°  unter  Entwicklung  von  Br  und  HBr. 

Pentabromnaphtol,  C10H,Brs>OH.  Durch  Bromiren  von  a-Naphtol  bei  Gegenwart 
von  Aluminiumbromid  (680).  —  Nädelchen;  Schmp.  238-239°.  Fast  unlöslich  in  Alkohol 
und  Aether,  schwer  löslich  in  heissem  Cumol.  —  Kochen  mit  verdünnter  Salpetersäure  liefert 
erst  Tetrabrom-  1-4-naphtochinon,  dann  Dibromphtalsäure.  —  CjoHjBrjK  und  C10H,BrsNa. 
Nadeln. 

Sulfoderivate  des  a-Naphtols. 

Erhitzt  man  2  Mol.  a-Naphtol  mit  1  Mol.  Schwefel,  zweckmässig  unter  Zu- 
satz von  Bleioxyd,  auf  160 — 180°,  so  entsteht  Schwefelwasserston  und  ge- 
schwefeltes Naphtol,  vielleicht  (C,  0H6OH),S,  dessen  genaue  Zusammen- 
setzung noch  nicht  ermittelt  ist.  In  alkalischer  Lösung  verbindet  sich  dieses 
mit  1  Mol.  Diazoverbindung  zu  braunen  bis  braunvioletten  Azofarbstoffen  (681). 

Die  Sulfonsäuren  des  a-  und  ß-Naphtols  wurden  zuerst  im  Jahre  1869 
von  Schäffer  dargestellt  (688),  gewannen  jedoch  erst  zehn  Jahre  später  eine 
Bedeutung  für  die  Technik,  als  man  in  ihnen  ein  werthvolles  Material  zur  Dar- 
stellung von  Azofarbstoffen  entdeckt  hatte.  Sie  sind  vom  rein  wissenschaftlichen 
Standpunkte  aus  nur  sehr  wenig  untersucht  worden,  und  die  in  den  Patent- 
schriften enthaltenen  Angaben  sind  nicht  immer  sehr  genau  und  widersprechen 
einander  oft. 

Da  eine  Beschreibung  aller  hierher  gehörigen  Patente  nicht  in  den  Rahmen 
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dieses  Werkes  passt,  so  sei  hier  verwiesen  auf  >  Schultz,  Steinkohlentheer, 
1886,  pag.  624  u.  f.c 

1-2-  (oder  1 -3-)Naphtolsulfonsäu  re,  C10H6(OH)  SO3H.  Entsteht 
beim  Sulfuriren  von  a-Naphtol  in  Eisessiglösung  bei  Temperaturen  unterhalb  75° 
neben  dem  1-4-Derivat  (673).  — 

Zur  technischen  Darstellung  (682)  werden  144  Kgrm.  a-Naphtol  in  dem  gleichen  bis 
doppelten  Gewicht  wasserfreien  Eisessigs  bei  100°  gelöst  und  dann  nach  dem  Erkalten  auf  60°  in  die 
Lösung  1 00  Kgrm.  rauchende  Schwefelsäure  von  80  $  Anhydridgehalt  oder  1 1 6*5  Kgrm.  Schwefel- 
säurechlorhydrin,  oder  80  Kgrm.  Schwefelsäureanhydrid  eingetragen,  indem  man  Sorge  trägt,  dass 
die  Temperatur  nicht  Uber  75°  steigt.  Man  uberlässt  nun  die  Mischung  5—6  Stunden  bei  50  bis 
60°  sich  selbst,  giesst  sie  darauf  in  5  Thle.  Wasser  und  ncutralisirt  mit  kohlensaurem  Baryt  die 
freie  Schwefelsäure  und  die  gebildete  Sulfosäure.  Erstere  kann  auch  tunächst  durch  Kalk  aus- 
gefällt werden.  In  diesem  Falle  braucht  man  später  98'5  Kgrm.  kohlensauren  Baryt.  Nach  dem 
Abfiltrircn  des  schwefelsauren  Baryts  und  dem  Abdestilliren  der  Essigsäure  scheidet  sich  das 
Barytsalz  der  neuen  Säure  ab,  welches  dann  abfiltrirt  und  mit  wenig  kaltem  Wasser  gewaschen  wird. 

Die  freie  Säure  bildet  feine,  lange  Nadeln;  Schmp.  90°.  Sie  ist  sehr  wenig 
beständig  und  zerfällt  schon  beim  Kochen  ihrer  verdünnten  Lösungen  unter  Ab- 
scheidung  von  a-Naphtol.  Mit  Eisenchlorid  wird  die  Säure  violettroth,  dann 
rasch  braun.    Die  Salze  zersetzen  sich  ebenfalls  beim  Kochen. 

K.C10H7O-SO,.  Silberglänzende  Blättchen.  —  Na- A».  Nädelchen.  Beide  leicht  lös- 
lich. —  Ba  A*,  +H,0.  In  kaltem  Wasser  wenig  löslich-  —  PbA*,  4-  H,0.  In  kaltem 
Wasser  sehr  schwer  löslich. 

Bei  Einwirkung  von  PC1S  auf  das  Na  Salz  wird  nicht  das  Chlorid  der  Säure 
erhalten,  denn  selbst  bei  Anwendung  von  weniger  als  1  Mol.  PC1S  auf  1  Mol. 
Natronsalz  in  Chloroformlösung  bei  einer  Temperatur  unter  50°  entsteht  2-3-1- 
Dichlornaphtol  und  etwas  1-2-3-Trichlornaphtalin  (673). 

1-4-Naphtolsulfosäure.Entsteht  durch  Diazotirung  von  Naphtionsäure  und 
darauf  folgendes  Kochen  mit  Wasser  (690—692,  849). 

Man  tragt  die  durch  Einwirkung  von  Natriumnitrit  auf  Naphtionsäure  erhaltene  1-4-Diaxo- 
naphtalinsulfonsäure  so  lange  in  ein  siedendes  Gemisch  von  100  Grm.  concentrirter  Schwefelsäure 
und  400  Grm.  Wasser  ein,  als  dieselbe  unter  Aufschäumen  gelöst  wird,  sättigt  dann  mit  Blei- 
carbonat  in  der  Siedehitze,  filtrirt  und  entfärbt  durch  Kochen  mit  Thierkohle.  Aus  der  durch 
Schwefelwasserstoff  entbleiten  Lösung  erhält  man  die  freie  Säure  durch  Stehenlassen  Uber 
Schwefelsäure  (849). 

Durchsichtige,  in  Wasser  sehr  leicht  lösliche  Tafeln;  Schmp.  bei  schnellem 
Erhitzen  gegen  170°  unter  Gasentwicklung.  Mit  Eisenchlorid  entsteht  eine  un- 
beständige blaue  Färbung,  die  beim  Erwärmen  in  Roth  übergeht.  —  Kali  um  hi- 
eb r  o  m a t  führt  sehr  leicht  in  Naphtochinon  über.  —  Goldchlorid  giebt  bei 
gelindem  Erwärmen  eine  violettrothe  Färbung,  welche  beim  Autkochen  unter 
Metallabscheidung  verschwindet. 

Das  Na-Salz  ist  in  90proc.  Alkohol  äusserst  leicht  löslich;  die  Salze  der 
ScHAFFER'schen  Säure  wenig  oder  nicht  löslich.  Mit  Diazoverbindungen  ent- 
stehen ponceau-  bis  kirschrothe  Farbstoffe,  während  die  ScHÄFFER'sche  Säure 
Orangerothe  bis  braune  Farbstoffe  liefert. 

Mit  Diazonaphtionsäure  entsteht  bei  Gegenwart  von  viel  essigsaurem  Natron 
in  wässriger  Lösung  ein  schönes,  blaustichiges  Roth,  Azorubin  S.,  welches 
durch  Säuren  und  Alkalien  nicht  verändert  wird.  — 

1  ^'-Naphtolsulfonsäure  entsteht  durch  Diazotirung  von  Naphtalidin- 
sulfonsäure  und  Kochen  mit  Wasser  (658,  849)  oder  durch  Schmelzen  von  1-4'- 
naphtalindisulfonsaurem  Natron  mit  3—4  Thln.  Aetznatron  bei  160— 190°  (687). 

r 
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Undeutlich  krystallisirte,  zerfliessliche  Masse;  Schmp.  110—120°.  Durch 
Einwirkung  von  diazotirtem  Anilin,  Toluidin,  Xylidin,  a-  und  ß-Naphtylamin 
und  deren  Sulfosäuren  auf  das  Na  Salz  der  Säure  erhält  man  Azofarbstoffe  von 
gelb  Scharlach  bis  intensiv  roth  Scharlach  (686).  Der  Farbstoff  mit  Diazo- 
naphtionsäure  (bei  Gegenwart  von  essigsaurem  Natron)  ist  ein  wenig  bläulicher 
als  das  entsprechende  1-4-Derivat,  aber  ebenso  beständig  (849). 

1  -  l'-Naphtolsulfonsäure,  Perinaphtolsulfonsäure.  Diese  Säure 
entsteht  nicht  direkt  wie  die  Isomeren  durch  Diazotirung  von  l-l'-Naphtylamin- 
sulfosäure,  sondern  es  bildet  sich  beim  Kochen  der  l-l'-Diazonaphtalinsulfonsäure 
ein  lactonartiges  Anhydrid  der  Naphtolsulfonsäure,  das  Naphtsulfon,  C10H6SO, 
(s.  weiter  unten),  welches  erst  durch  Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf 
130°  oder  mit  concentrirten  Alkalilaugen  in  l-l'-naphtolsulfonsaures  Salz  über- 
geht (450,  454,  849)- 

Die  aus  dem  Bleisalz  durch  Schwefelwasserstoff  isolirte  Säure  bildet  eine 
krystallinische,  spröde  Masse  und  enthält  im  exsiccatortrocknen  Zustande  1  Mol. 
Wasser;  Schmp.  106 — 107°.  Reagirt  stark  sauer,  schmeckt  herbe.  Nur  in 
feuchter  Luft  zerfliesslich.  Giebt  bei  180°  explosionsartig  das  Krystallwasser  ab. 
Bei  noch  höherem  Erhitzen  sublimirt  Naphtsulton. 

Die  Lösung  des  Ammoniaksalzes  giebt  mit  1  Tropfen  Eisenchlorid  ein 
prachtvolles  Dunkelgrün,  das  sofort  wieder  verschwindet  und  in  Dunkelcorinth 
übergeht  Zusatz  von  etwas  Salzsäure  giebt  einen  leuchtend  rothen  Farbenton. 
Andere  Reactionen  s.  (849). 

K  C10HTSOr  Blättchen.  —  Basisches  K-Salz.  Nadeln.  —  Basisches  Na-Salz. 
Kleine    Nädelchen.    —    NH4*  C,0HrSO4.      Glänzende    Blättchen.    —    Basisches  Bleisalz, 

CloH«\SoC>Pb  +  3H3a    Mikrokrystallinischcs  Pulver  (849). 

Naphtsulfon, 


O  S02 

Bildet  sich  in  fast  quantitativer  Ausbeute  beim  Kochen  der  l-l'-Diazo- 
naphtalinsulfonsäure mit  Wasser  oder  Alkohol,  wobei  es  sich  krystallinisch  ab- 
scheidet (849). 

Breite,  glasglänzende  Prismen  (aus  Benzol);  Schmp.  154°.  Destillirt  bei  ge- 
wöhnlichem Druck  unter  geringer  Zersetzung  oberhalb360°,  weit  unter  448°  (Siedep. 
des  Schwefels).  In  Schwefelkohlenstoff  schwer,  in  Alkohol  ziemlich  schwer  lös- 
lich, leicht  in  heissem  Benzol  und  sehr  leicht  in  Chloroform.  —  Kalte  Natron- 
lauge und  siedendes  wässriges  Ammoniak  greifen  es  kaum  an.  Von  heissen  con- 
centrirten Alkalilaugen  wird  es  langsam  unter  Gelbfärbung  und  Bildung  von 
l-l'-naphtolsulfonsaurem  Salz  gelöst,  ebenso  beim  Erhitzen  mit  alkoholischem 
Ammoniak  auf  130°  (849). 

Chlornaphtsulfon,  C10H,C1SO,,  Entsteht  aus  1-r-Diazonaphtalinsulfonsäure  durch 
PClj  (849).  —  Lange,  gelbe  Nadeln;  Schmp.  174—175°.  Löst  sich  erst  beim  Kochen  mit 
concentrirter  Kalilauge  (1:1)  allmählich  auf. 

ScHAEFFER'sche  a-Nap h t ol s u  1  fo sä ur e. .  Ent  s t eh t  beim  Sulfuriren  des 
a-Naphtols  (647,  649,  683). 

Dargestellt  durch  Erhitzen  von  1  Thl.  a-Naphtol  mit  2  Thln.  concentrirter  Schwefelsäure 
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auf  dem  Wasserbade,  bis  eine  Prolic  des  Reactionsproduktes  sich  in  Wasser  klar  löst.  Man 
giesst  dann  in  Wasser,  sättigt  mit  kohlensaurem  Blei  und  dampft  die  vom  Bleisulfat  abfiltrirte 
Lösung  ein.  Der  Rückstand  wird  durch  Kochen  mit  Thierkohle,  Auswaschen  mit  Alkohol  und 
wiederholtes  Umkrystallisircn  gereinigt. 

Die  aus  dem  Bleisalz  durch  Schwefelwasserstoff  dargestellte  freie  Säure 
bildet  lange,  sehr  zerfliessliche  Nadeln;  Schmp.  101°.  Salpetersäure  ver- 
wandelt in  Dinitro-a-naphtol.  —  Eisenchlorid  bewirkt  eine  tiefblaue  Färbung, 
welche  beim  Erwärmen  in  grün  übergeht,  beim  Erkalten  aber  wieder  blau  wird.  — 
Mit  PCI 5  entsteht  ein  Chlornaphtol  (Schmp.  57°)  und  ein  Dichlornaphtalin 
(Schmp.  94°)  (647),  welche  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  in  Phtalsäure, 
mit  Salpetersäure  in  1-4-Naphtochinon  übergehen. 

Ca-(C10Hs-OH-SO,), -+- 3H,0.  Glänzende  Blättchen,  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol 
schwieriger  löslich.  —  Pb*  A*, 4HaO.  Kleine,  warzenförmige  Krystallc,  in  Wasser  und 
Alkohol  leicht  löslich. 

Neuere  Literatur  Uber  a-Naphtolsulfosäuren  s.  Bcr.  1889,  pag.  993. 

Eine  Aethy Ina phtolsulf onsäure,  C^H^OCjHjJSOjH,  entsteht  durch Sulfuriren von 
7  Thln.   o-Naphtoläthyläther  mit  5  Thln.   Schwefelsäure   auf  dem  Wasserbade.  — 

K-CjoH^OCjHjJSO,  -i-  H,0.  Glänzende  Blättchen.  —  Ba  •  A#,.  Warzen;  unter  Zer- 
setzung bei  55—  60°  schmelzend  (689). 

Eine  isomere  Säure  entsteht  durch  Einwirkung  von  Jodäthyl  und  Kali  auf  a-Naphtol- 
sulfonsäure.  —  K.A*-t-}H,0.    Krystallinisches  Pulver  (689). 

a-Naphtoldisulfonsäure,  C, 0Hä(OH)(SO,H),.  Durch  Sulfuriren  von 
a-Naphtol  mit  5  Thln.  rauchender  Schwefelsäure  (von  20 $  SO,  Gehalt).  Wird  von 
der  gleichzeitig  entstehenden  Trisulfonsäure  am  besten  durch  Ueberführung  in 
die  Chloride  getrennt.  Das  Chlorid  der  letzteren  ist  in  Aether  schwer,  das  der 
a-Naphtoldisulfonsäure  darin  leicht  löslich  (133).  —  Das  Chlorid,  C10H5(OH) 
(SOaCl)„  liefert  mit  PC15  [<x-]Trichlornaphtalin  (Schmp.  82°)  (1-2-3-  oder  1-2-4). 

Durch  8-  bis  10-stündiges  Erhitzen  von  a-Naphtol  mit  3  Thln.  Schwefelsäure- 
monohydrat bei  100—110°  entsteht  eine  a-Naphtoldisulfosäure,  welche  nicht 
näher  beschrieben  ist  (693). 

Zur  Darstellung  einer  als  a-Naphtoldisulfosäure  S  bezeichneten  Säure 
wird  a-Naphtalinmonosulfosäure  nitrirt,  das  Produkt  reducirt  und  von  den  zwei 
entstandenen  isomeren  Amidonaphtalin-a-monosulfosäuren  diejenige,  welche  ein 
schwer  lösliches  Natronsalz  bildet,  diazotirt,  durch  Kochen  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  in  Naphtol-a-monosulfosäure  übergeführt  und  diese  schliesslich 
weiter  sulfurirt.  Durch  Combination  der  a-Naphtoldisulfosäure  S  mit  den  Diazo- 
verbindungen  von  Anilin,  a-  und  ß-Naphtylamin  und  Amidoazobenzol  entstehen 
rotlie  AzofarbstotTe ,  während  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  die 
Naphtoldisulfosäure  S  das  »Brillantgelb«  gebildet  wird  (696). 

Aus  naphtalintrisulfonsaurem  Natron  entsteht  durch  Verschmelzen  mit 
^  Thl.  Aetznatron  und  ebensoviel  Wasser  bei  170—180°  ein  Gemenge  von 
Naphtoldisulfonsäuren,  welches  zur  Darstellung  von  Farbstoffen  Verwendung 
finden  kann. 

Acthyl-o-naphtoldisulfonsäure,  C, 0Hi(OC,Hi)(SO,H)J.  Durch  Eintragen  von 
17  Thln.  «-Naphtolathyläther  in  50— 70  Thle.  rauchende  Schwefelsäure  (von  10— 12g  Anhydrid) 
und  darauf  folgendes  Erwärmen  auf  90°,  bis  beim  Lösen  einer  Probe  in  Wasser  und  Erwärmen 
mit  Salpetersäure  keine  gelbe  Flocken  von  Dinitro-a-naphtol  mehr  abgeschieden  werden.  — 
Concentrirte  Salpetersäure  bildet  Dinitronaphtolsulfonsäure  und  Aethylnitrit  (695). 

1-2-3-4-Naphtoltrisulfonsäure,  C, 0H4(OH)(SOSH)3.  Aus  a-Naphtol  und 
rauchender  Schwefelsäure  (neben  Disulfonsäure,  s.  d.)  (r33,  698- 700).  Durch 
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Diazotirung  der  von  den  Farbwerken,  vorm.  Meister,  Lucius  und  Brüning  (701) 
dargestellten  ot-Naphtylamintrisulfonsäure  entsteht  wahrscheinlich  dieselbe  Säure. 
Die  besten  Resultate  werden  bei  Anwendung  stark  rauchender  Schwefelsäure 
(25$  Anhydrid)  und  einer  Temperatur  unter  100°  erhalten.  — 

Feine  Nadeln.  —  K4  C,  0H4S,O10.  KrystaUe.  —  Verdünnte  Salpetersäure  nitrirt  bereits 
bei  50°,  indem  zwei  Sulfogruppen  durch  NO,  Gruppen  ersetzt  werden.  Bei  deT  Oxydation  ent- 
steht keine  Phtalsäure.  —  Das  Chlorid,  C,0H4(OH)(SO„Ci),,  glänzende  Blättchen  (aus 
Chloroform),  liefert  mit  PC1S  1-2-3-4-Tetracblornaphtalin,  Schmp.  140°  (700,  133). 

Durch  Erhitzen  von  Salzen  der  Naphtalintctrasulfonsäure  mit  freiem  Alkali  bis  200°  erhält 
man  eine  Naphtoltrisulfo säure  neben  Dioxynaphtalindisulfosäurc,  welche  durch  Combination 
mit  Diazo-  bezw.  Tetrazoverbindungcn  Azofarbstoffe  liefern  (702). 

Nitroso-  und  Nitroderivate  des  a-Naphtols. 

Nitroso-a-naphtolc,  C10H7NO3,  s.  weiter  unten  >Naph tochin one. c 
2-1-Nitronaphtol,  Cl  0H6(NO,)OH.  Aus  2-1-Nitronaphtylamin  (Schmelz- 
punkt 144°)  oder  2-1-Nitroacetnaphtalid  (Schmp.  199°)  oder  2-1-Nitrobenznaphtalid 
(Schmp.  174*5 °)  durch  Erhitzen  mit  Kali  (467,  530,  466,  714);  bei  der  Oxydation 
von  ß-Nitroso-o-naphtol  durch  rothes  Blutlaugensalz  in  alkalischer  Lösung  (709) 
und  aus  a-Diazonaphtalinnitrat  durch  Kochen  mit  Wasser  (715).  —  Grüngelbe 
Nadeln;  Schmp.  128°.  In  Wasser  schwer,  in  Alkohol  etwas  löslich,  mit  Wasser- 
dampf flüchtig  (Trennung  von  1-4-Nitronaphtol).  —  Reduction  führt  zu  Amido- 
naphtol,  Nitrirung  in  alkoholischer  Lösung  zu  Dinitro-o-naphtol.  Salpetersäure 
oxydirt  zu  Phtalsäure  (467).  — 

K  C,0H6NOr  Purpurrothe  Nadeln.  —  Ba  A#,  -f-  3H,0.  Glänzend  rothe  Nadeln,  bei 
110°  durch  Wasscrverlust  braunroth;  bei  140°  wasserfrei  (467,  710). 

1-4-Nitronaphtol.  Entsteht  aus  1-4-Nitronaphtylamin,  aus  1-4-Nitroacet- 
naphtalid  und  aus  1-4-Nitrobenznaphtalid  durch  Erhitzen  mit  Kali  (468,  716), 
durch  Oxydation  von  1-4-Nitrosonaphtol  (709)  und  in  geringer  Menge  beim  Er- 
hitzen von  a-Nitronaphtalin  mit  Kali  und  Kalk  auf  140°  und  Durchleiten  eines 
Luftstromes.  Das  Kali  kann  dabei  nicht  durch  Natron,  der  Kalk  nicht  durch 
ein  indifferentes  Mittel,  z.  B.  Sand,  ersetzt  werden  (717,  718,  467).  —  Gelbe 
Nadeln;  Schmp.  164°.  Mit  Wasserdampf  nicht  flüchtig.  In  Alkohol  und  Essig- 
säure leicht  löslich.  Reduction  führt  zu  1-4-Amidonaphtol.  Mit  PC15  "entsteht 
1-4-Dichlornaphtalin,  mit  concentrirter  Salpetersäure  in  Alkohol  Dinitro- 
naphtol. 

K  C10H6NO,.  Kleine,  tieforangerothe  Krystalle,  leicht  in  Wasser,  ziemlich  leicht  in 
Alkohol  und  Aether  löslich.  —  NaA*-r-H,0.  Carmoisinrothe,  feine  Nadeln,  in  Wasser  und 
Alkohol  leicht  löslich,  wird  bei  110°  wasserfrei  und  blauroth.  —  Ag'A*.  Carmoisinrothes 
Pulver.  —  Ba-A*,+  1  oder  3H,0  (?).  Dunkelrothe  Prismen  mit  blauem  Dichroismus.  — 
Ca  A#,  -f-3H.,0.    Dunkclrothc  Nadeln.  —  Pb  A#r    Scharlachrothes  Pulver  (719,  716).  — 

Das  Natronsalz  kam  eine  Zeit  lang  als  Campobellogelb,  Französischgelb  oder  Chry- 
s  e  in  säure  in  den  Handel.    Es  färbt  Wolle  und  Seide  wie  Pikrinsäure,  nur  mehr  Goldgelb. 

1-3-4-Dinitro-a-naphtol,  Martiusgelb,  C10H,(NO,),OH.  Bildet  sich 
aus  a-Naphtylamin  durch  Diazotirung  und  darauf  folgendes  Erwärmen  mit 
Salpetersäure  (720,  721)  oder  durch  Versetzen  von  a-Naphtylamin  mit  4 — 6  Thln. 
concentrirter  Salpetersäure  (spec.  Gew.  135),  Verdünnen  nach  beendeter  Reac- 
tion  und  Erhitzen  bis  zum  Kochen  (722).  Aus  a-Naphtolsulfonsäure  (229,  447), 
aus  <x-  und  ß-Nilroso-ot-naphtol  (709),  aus  a-  und  ß-Nitro-a-naphtol  (467),  aus 
1-2-Naphtochinonhydrazid,  aus  o-  und  p-Toluolazo-a-naphtol,  aus  1-2-Naphlochinon- 
o-  und  p-Tolylhydrazid  (862)  und  aus  1-2-Oxynaphtoesäure  (1030)  mit  concentrirter 
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Salpetersäure.    Ferner  aus  Dinitroacetnaphtalid  (Schmp.  247°)  (467)  und  aus 
Dinitrobenznaphtalid  (716)  durch  Kali. 

Feine,  citronengelbe  Nadeln ;  Schmp.  138°.  In  siedendem  Wasser  fast  nicht, 
in  Alkohol,  Aether  und  Benzol  schwer  löslich.  Mit  Wasserdampf  nicht  flüchtig. 
Starke  Säure  von  bedeutendem  Färbevermögen.  Wolle  und  Seide  werden  ohne 
Beize  brillant  gelb  gefärbt (723).  —  Schwefelammonium  reducirt  zu  Nitroamido- 
naphtol  (724),  Zinn  und  Salzsäure  zu  Diamidonaphtol  (723).  —  Mit  Salpeter- 
säure entsteht  bei  40—  50°  Trinitronaphtol  (725),  beim  Kochen  Phtalsäure  und 
Oxalsäure  (723).  ~  Kaliumchlorat  und  Salzsäure  geben  Dichlornaphtochinon 
(726),  Brom  und  Wasser,  bei  Gegenwart  von  Jod,  Dibromnaphtochinon  (727).  — 
Mit  wässrigem  Cyankalium  entsteht  Naphtylpurpursäure  und  Indophan,  mit 
alkoholischem  Cyankalium  nur  die  erstere. 

Na-C10HjN,Oj  +  H,0.  Kleine,  gelbrothe,  leicht  lösliche  Nadeln,  bei  170°  wasserfrei 
(716).  —  NH4A*-f-H,0.    Dilnne,  orangefarbene,  nadeiförmige  Krystalle,  bei  110°  wasserfrei. 

—  Ag-A*.  Rothe  Nadeln,  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich.  —  Ba-A*,  -f-3H,0.  Orangegelbe, 
gefiederte  Nadeln,  in  kochendem  Wasser  ziemlich,  in  Alkohol  nicht  löslich.  —  Sr«A*,  +  3H,0. 

—  CaA#,  -f-6H,0.    Orangcgelbe  Nadeln  oder  Plättchen  (723).  — 

Aethyläther,  C^H^NOjJjO  CjHj.  Aus  dem  Ag  Sähe  durch  JodäthyL  —  Lange, 
gelbe  Nadeln;  Schmp.  88°  (723). 

Dinitronaphtolsulfonsäure,  C10H4(NOJ)a(OH)(SOlH).  Aus  Naphtol- 
trisulfosäure  durch  Nitriren  mit  verdünnter  Salpetersäure  bei  50°  (735).  —  Lange, 
gelbe  Nadeln  (aus  heisser  Salzsäure).  —  Oxydation  mit  Salpetersäure  führt  zu 
B-Phtalsulfon  säure. 

Das  Kalisalz,  C10H4(NO,),(OK)(SO,K)  büdet  das Naphtolgelb  S.  —  Na-  und  NH4-Salz 
leicht,  Ba  und  Pb  Salze  sehr  schwer  löslich. 

Naphtylpurpursäure,  C11H7N304.    Entsteht  neben  Indophan  bei  Ein- 
wirkung von  Cyankalium  auf  Dinitronaphtol  (728). 

Man  löst  30  Grm.  Dinitronaphtol  in  2  Liter  kochendem  Wasser  unter  Zusatz  von  etwas 
Ammoniak  und  tröpfelt  die  heisse  concentrirte  Lösung  von  45  Grm.  Cyankalium  hinzu.  Der 
Niederschlag  von  Indophan  wird  filtrirt  und  mit  siedendem  Wasser  gewaschen.  Das  Filtrat 
liefert  beim  Eindampfen  naphtylpurpursaures  Kalium. 

Die  freie  Säure  existirt  nicht.  Mit  Salpetersäure  liefern  die  Salze  Mo no- 
und  Dinitronaphtol  und  Oxalsäure,  beim  Schmelzen  mit  Kali  Phtalsäure, 
Benzoesäure  und  Hemimellithsäure. 

K-C,jHsN,04.  Dunkelbraunes,  undeutlich  krystallinisches,  mctallglänzcndcs  Pulver,  in 
Wasser  mit  dunkelrothbrauner  Farbe  löslich.  —  NH4*A*.  Dunkelbraun,  metallglänzend.  — 
Ba  A%  und  CaA%.  Dunkelbraune,  amorphe  Niederschläge.  (Die  angegebenen  Formeln  der 
Salze  beziehen  sich  auf  bei  100—110°  getrocknete  Substanz). 

Indophan,  Ca>H10N4O4.  Darstellung  s.  bei  Naphtylpurpursäure  (728).  — 
Violettes  Pulver  mit  Metallglanz.  Nur  in  concentrirter  Schwefelsäure,  warmem 
Eisessig  und  geschmolzenem  Naphtalin  mit  purpurroter  Farbe  löslich.  Erwärmen 
mit  wasserigem  Alkali  liefert  die  Salze  KC83H9N404  +  H,0  (bei  115°)  und 
Na-A*-T-HaO,  welche  dem  Indigo  ähnlich  sind.  Schmelzendes  Kali  erzeugt  aus 
Indophan  dieselben  Produkte  wie  aus  Naphtylpurpursäure. 

Trinitro-a-naphtol,  Naphtopikrinsäure,  C, 0H4(NO2)3OH.  Entsteht 
aus  Bromtrinitronaphtalin  durch  Kalilauge  (729)  und  durch  Einwirkung  von  con- 
centrirter Salpetersäure  auf  Dinitro  a-naphtol  bei  40—50°. 

Dargestellt,  indem  man  zu  Dinitro-a-naphtol,  das  in  10 — 15  Thln.  concentrirter  Schwefel- 
säure vertheilt  ist,  unter  guter  Kühlung  1|—  1 }  Aeq.  rauchende  Salpetersäure  zusetzt  und  die 
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Masse  nach  10  tagigem  Stehen  in  Eiswasser  giesst  Die  abgeschiedene  Masse  wird  durch 
wiederholtes  Auskochen  mit  wenig  Eisessig  von  unverändertem  Dinitronaphtol  befreit  (727). 

Hellgelbe,  lebhaft  flimmernde  Blättchen  (aus  Eisessig);  Schmp.  177°.  In 
Alkohol,  Benzol  und  heissem  Wasser  sehr  wenig  löslich.  —  Reduction  mit 
Zinn  und  Salzsäure  giebt  Triamidonaphtol,  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat 
in  alkalischer  Lösung  v-Nitrophtalsäure  (Schmp.  213°)  und  Oxalsäure  (727)- 

Die  Salie  krystallisiren  gut  und  verpuffen  beim  Erhitzen.  K*C10HlNaOr  +  HsO.  Rothe 
Blättchen,  bei  130°  wasserfrei  und  orangegclb,  in  397  Thln.  kalten  Wassers  löslich.  — 
NaA*  +  H,0  1:35  löslich.  —  NH4  Salz  1:633  löslich.  —  Ba  A»,  +  2*11,0.  Gelbe 
Nadeln,  1:1106  löslich.  —  CaA*,  +  3}H„0.    Gelbe  Nadeln,  1:265  löslich  (725). 

Trinitro-a-naph  toi  methyläther,  C,  0H4(NO,),O«  CH,.  Aus  a-Naphtolmethyläther 
durch  Salpetersäure  (spec.  Gew.  1*52),  mit  etwas  Eisessig  verdünnt  (730).  —  Gelbe,  farrenkxaut- 
artige  Blättchen;  Schmp.  128°.    In  Alkohol,  Benzol,  Chloroform  und  Acther  schwer  löslich. 

Trinitro-a- naphtoläthyläther,  Cl#H4(NO,),OC,Hr  —  Goldgelbe  Nadeln; 
Schmp.  148°. 

Tetranitro-ot-naphtol,  Heliochrysin,  C10H8(NO,)4OH.  Aus  a-Brom- 
tetranitronaphtalin  (Schmp.  1705°)  beim  Erwärmen  mit  überschüssiger  Sodalösung 
auf  100°  (477,  731).  —  Gelbliche,  glänzende  Flitter;  Schmp.  180°.  Wenig  in 
kaltem  Eisessig,  leicht  in  heissem  löslich.  Bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure 
entsteht  a-Dinitrophtalsäure.  Also  befinden  sich  in  jedem  Benzolkern  zwei  Nitro- 
gruppen,  und  zwar  die  des  hydroxylfreien  Kernes  in  Meta-Stellung. 

Die  löslichen  Salze  färben  Wolle  und  Seide  intensiv  gelb. 

K"C,0H,N4O9  -f-  l^HaO.  Dunkelrothe,  metallglänzende  Prismen,  bei  120°  wasserfrei,  bei 
19°  1:340  in  Wasserlöslich.  —  Na- A#-r-2H30.  Rothgelbe,  metallglänzcnde  Schüppchen;  bei 
19°  ca.  1:94  in  Wasser  löslich.  —  Ag-  A*  +  2  H,0.  Gelbrothe,  krystallinische  Fällung.  In 
kaltem  Wasser  wenig  löslich,  in  warmem  leichter,  sehr  reichlich  in  warmem  Alkohol  —  Ba  A*a 
+  3H,0.    Gelbrothe  Nadeln.  —  CaA%  -4-  2H,0.    Feine,  gelbe  Nadeln. 

1-  3-4-Bromnitronaphtol,  Cj 0H JBr(NOJ)0 H.  Durch  Kochen  von  1-3-4-Bromnitroacet- 
naphtalid  mit  Natron  oder  aus  1-3-4-Bromnitronaphtylamin  durch  Diazotirung  und  Kochen  mit 
Wasser  (467,  470).  —  Schmilzt  bei  142°,  beginnt  sich  zu  zersetzen  bei  145°. 

2-  4-1-Bromnitrona  plitol.  Beim  Kochen  des  entsprechenden  Bromnitroacetnaphtalids  mit 
concentrirter  Natronlauge  (732).  —  Gelbe,  seideglänzende  Nadeln;  Schmp.  136°. 

Na-CjoIljBrNO,  ■+■  H,0.  Rothe  Krystalle.  —  Ba  A*,  4-  3H,0.  Rother,  amorpher 
Niederschlag.  —  Methyläther,  C, 0HsBr(NO,)O  CH,.  Hellgelbe  Nadeln ;  Schmp.  114— 1 15°. 

Dibromnitronaphtol,  C,0H4Br,(NO,)OH.  Aus  Dibromnaphtol  und  Salpetersäure  in 
Eisessiglösung  (719).  —  Schmp.  120—125°. 

1-  3-4-Jodnitronaphtol,  C10HJ(NO2)OH.  Aus  Jodnitroacetnaphtalid  (Schmp.  235 
bis  236°)  durch  concentrirte  Kalilauge  (732).  —  Gelbe  Nadeln;  Schmp.  145—146°.  — 
Ba(CioHiJN°j)8  +  3H,0.    Rothes,  amorphes,  unlösliches  Pulver. 

Amidoderi vate  des  a-Naphtols. 

2-  1-Amidonaphtol,  C10Hfi(NH,)OH.  Entsteht  bei  der  Reduction  von 
2-1-Nitronaphtol  mit  Zinn  und  Salzsäure  und  von  2-1-Nitrosonaphtol  mit  Schwefel- 
ammonium (467),  sowie  durch  Reduction  von  2-1-Benzolazonaphtol  (Schmp.  138°) 
(733)-  —  Im  freien  Zustande  nicht  bekannt.  Beim  Schütteln  der  ammoniakalischen 
Lösung  mit  Luft  färbt  sie  sich  grün  und  es  scheiden  sich  auf  der  Oberfläche  vio- 

NH 

lette,  metallglänzende  Häute  von  Imidooxynaphtalin,  Cl0H6^^  ,  aus  (734). 
Letzteres  ist  in  Alkohol  mit  violetter  Farbe  löslich. 
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Bei  der  Oxydation  des  2-1-Amidonaphtols  (mit  Eisenchlorid  z.  B.)  entsteht 
Cl0H5O, 

Dinaphtyl-ß-Dichinon,  l  .    1-2-Naphtochinon  wurde  d.ibei  nicht  erhalten. 

C10H5O, 

CjoHJNH^OH-HCl.  Breite,  farblose  Blättchen.  Die  Lösung  färbt  Fichtcnholt  orange- 
gelb.  —  Pikrat,  C10H,NO  C6H2(NO,),OH.    Gelbes  Kry Stallpulver  (467). 

Benienylamid o-a-n a p h t o  1 ,  C , 0 H 6 \^^C  —  C6  H  4 .  Aus  ß-Nitroso-ot-naphtolbenzoyl- 
äther  durch  Reduction  mit  Zinn  und  Salzsäure  (710).  —  Prachtvolle  Nadeln;  Schmp.  122°. 

1-4-Amidonaphtol.  Aus  1-4-Nitronaphtol  durch  Reduction  mit  Zinn  und 
Salzsäure  (467),  sowie  aus  allen  Azofarbstoffen  des  a-Naphtols,  z.  B.  des 
p-Benzolsulfosäureazo  a-naphtols,  CßH4(SOsH)N,.C10H8(OH),  durch  Reduction 
(734)-  —  Die  freie  Base  ist  unbeständig,  fluorescirt  in  ätherischer  Lösung.  Die 
Salze  gehen  durch  Oxydation  (Eisenchlorid,  Bromwasser,  chromsaures  Kali  und 
Schwefelsäure  in  der  Kälte)  quantitativ  in  1-4-Naphtochinon  über. 

C10HS(OH)NH,HC1.  Nadeln;  in  Wasser  sehr  leicht  löslich.  —  Pikrat,  CJ0H9NO- 
C4H,(NO,),OH.    Gelbes  Krystallpulver. 

Nitroamidonaphtol,  C10H,(NH,)(NO,)OH.  Aus  Dinitro-at-naphtol  mit  Schwcfel- 
ammonium  (724).  —  Gelbliche  Nadeln;  Schmp.  130° 

Nitroamidonaphtolsulfosäure,  C10H4(NH,)(NO,)(OH)(SO,H).  Durch  partielle 
Reduction  von  Naphtolgelb  S  (Dinitronaphtolsulfosaures  Kali)  mit  Zinnchlorür  und  Salz- 
säure (735). 

Diamidonaph  toi,  Ci0H5(NH2)2OH.  Durch  vollständige  Reduction  von 
Dinitro-a-naphtol  mit  Zinn  und  Salzsäure  (720,  736).  —  Im  freien  Zustande  unbe- 
kannt. —  Die  Salze  sind  sehr  unbeständig  und  oxydiren  sich  schon  an  der  Luft  zu 
Diimidonaphtol. 

Cl0H4(OH)(NH,  HCl),.  Mikroskopische  Blättchen  (737)-  -  C,0HS(NH2),OH-2HC1, 
SnCl,  2H,0.  Monokline  Prismen.  In  heissem  Wasser  und  Alkohol  leicht,  in  concentrirter 
Salzsäure  fast  unlösbch.  —  [CjoHjfNH^OH-ÄHClJjSnCl,  +  4H,0,  entsteht  durch  Reduction 
von  salzsaurem  Dimidonaphtol. 

Diamidonaphtolsulfosäure,  C10H4(NH,),(OH)(SOSH).  Durch  Reduction  von 
Naphtolgelb  mit  Zinn  und  Salzsäure  (735),  wobei  sich  das  Doppelsalz,  [C10H4(NH,)3(OIl) 
SOjJjSn,  2HC1,  4SnCl,,  in  Blättchen  abscheidet.  Durch  Oxydation  des  salzsauren  Salzes  mit 
Eisenchlorid  entsteht  die  Diimidonaphtolsulfosäure. 

Triacetyldiamido-a-naphtol,    C,H4- C4N^°'£?"«2>0^  Aus  Diamido- 


naphtolchlorhydrat  mit  Natriumacetat  und  Essigsäureanhydrid  (737).  —  Mikroskopische  Nädelchen ; 

280°.  —  Mit  Eisenchlorid  entsteht  ein  Acetamidon aphtochinon,  Blättchen; 

198°.  —  Mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  148)  in  Eisessig  entsteht  das 

0-C,H,0  («) 
NH*C  H  O  (äS 

Mononitrotriacetyldiamidonaphtol,   CjH^C^q    •   *  Gelbes,  körniges 

NII-C3H,0  (a) 

Pulver;  Schmp.  235°.    Oxydation  des  letzteren  mit  Kaliumpermanganat  liefert  Phtalsäurc  (737). 
Salzsaures-a-Amido-3-nitroäthenyl-S-amidoHZ-naphtol,  C6H4-C4NO 

nh'h-ci 

Aus  dem  -vorhergehenden  Nitroprodukte  durch  Lösen  in  rauchender  Salzsäure  (737).  —  Citronen- 
gelbe,  glänzende  Nadeln.  —  (C1,H10NlO,Cl)^Pta4.    Dunkelgelbe  Nadeln..  Durch  Waschen 

-    _  |  

NH,  («) 

Beim  Kochen  des  letzteren  mit  stark  verdünnter  Kalilauge  bildet  sich  unter  Ammoniakabspaltung  das 


/ 
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a-Oxy-fJ-nitroäthenyl-ß-amido-a-naphtol,  C6H4C 


OH  («) 


0* 


Feine,  braune 


Nüdelchen;  Sclunp.  163°  (737)- 

Triamidonaphtol,  C10H4(NH,)3OH.  Aus  Trinitronaphtol  durch  Reduc- 
tion  mit  Zinn  und  Salzsäure  (725,  727).  —  Im  freien  Zustande  nicht  bekannt.  Die 
Lösungen  der  Salze  oxydiren  sich  sehr  leicht  (durch  Eisenchlorid  oder  an  der 

Luft)  zu  Amidodiimidonaphtol.  — 

C10H4(NHs)sOH-8HCTSnCls +H,Ü.  Prismen.  —  C^r^NjO,  H,S04-f-H,0.  In 
Wasser  leicht  löslich,  durch  viel  Schwefelsäure  daraus  abgeschieden. 


Amidodiimidonaphtol,  C10H4(OH)NH,^^.    Durch  Oxydation  von 

salzsaurem  Triamidonaphtol  mit  Eisenchloridlösung  (727).  —  Dunkelbraune 
Nadeln  (aus  Alkohol).    Zinn  und  Salzsäure  reduciren  zu  Triamidonaphtol. 

C]0H9N,O'HCl.  Dunkelgrüne,  metallglänzende  Schuppen.  Färbt  Wolle  und  ^eide 
braunroth.  —  (C10H,N,O-Ha),PtCl4.  Braune  Hocken.  —  C,  0H,N,O  H,Cr04.  Braunrother 
Niederschlag. 


Entsteht  durch  Erhitzen  von  MaleYnsäureanhydrid  (1  Mol.)  mit  o-Naphtol  (2  Mol.)  unter  Zu- 
satz von  Chlorzink  aul  160°  (1116).  — 

Hellviolettes  Pulver,  aus  mikroskopischen,  viereckigen  Täfelchen  bestehend;  Schmp.  118 
bis  120°.  In  Alkohol,  Aether,  Eisessig,  Chloroform,  Essigäther  und  Methylalkohol  löslich;  in 
Benzol  und  Schwefelkohlenstoff  unlöslich.  Die  alkoholische  Lösung  ist  roth  und  nimmt  auf  Zusatz 
von  Ammoniak  intensive  grünrothe  Fluorescenz  an.   Die  Lösung  ist  an  der  Luft  nicht  beständig. 

ß-Naphtol,  C10H7OH. 

Vorkommen  in  Steinkohlentheer  (634).  —  Bildet  sich  aus  ß-Naphtylamin 
durch  Diazotirung  und  Kochen  mit  Wasser  (467,  738),  aus  B-Naphtalinsulfosäure 
durch  Schmelzen  mit  Kali  (649),  aus  Oxynaphtoesäuren  durch  Kohlensäureab- 
spaltung und  aus  dem  (bei  der  Darstellung  von  B-Naphtylamin  als  Nebenprodukt 
auftretenden,  Ö-Dinaphtylamin  durch  6  stündiges  Erhitzen  auf  240°  (neben  ß-Naph- 
tylamin) (739). 

Technisch  dargestellt  durch  Schmelzen  von  1  Thle.  ß-naphtalinsulfosaurem  Natron  mit 
2  Thln.  Aetznatron  und  einer  zur  Auflösung  gerade  hinreichenden  Menge  Wasser.  Die  Erhitzung 
geschieht  in  einem  eisernen  mit  Rührer  versehenen  Kessel,  welcher  in  einem  Luftbade  erhitzt  wird. 
Man  steigert  die  Temperatur  allmählich  auf  300°  und  controlirt  den  Process  durch  von  Zeit  zu  Zeit 
gezogene  Proben.  Nach  Beendigung  der  Reaction  löst  man  die  Schmelze  in  Wasser  auf,  versetzt 
mit  Salzsäure  und  reinigt  das  ausgeschiedene  und  getrocknete  ß-Naphtol  durch  Destillation. 

Kleine,  stark  glänzende,  fast  geruchlose  Blätter  oder  rhombische  Tafeln; 
Schmp.  123°;  Siedep.  285—286°  unter  geringer  Zersetzung  (740).  Sublimirt  ziem- 
lich leicht.  Spec.  Gew.  bei  4°=  1:217.  Molekularbrechungsvermögen  s.  (33). 
Molekularvolumen  s.  (741).  Neutralisationswärme  durch  Natron  =  2*19  Cal.  (642). 
In  Aether,  Alkohol,  Chloroform,  Benzol  leicht,  in  siedendem  Wasser  schwer 
löslich,  mit  Wasserdampf  sehr  schwer  flüchtig.  Im  Verhalten  gegen  Fichtenholz 
gleicht  es  dem  a-Naphtol,  unterscheidet  sich  aber  von  demselben  wesentlich 
dadurch,  dass  in  seiner  wässrigen  Lösung  durch  Chlorkalk  nur  eine  schwach 
gelbliche  Färbung  erzeugt  wird,  durch  Eisenchlorid  zunächst  schwache  Grün- 
färbung eintritt,  dann  Abscheidung  bleibend  weisser  Flocken.  —  Bei  längerem 
Kochen  an  der  Luft,  leichter  bei  der  Destillation  mit  Phosphorsäureanhydrid,  entsteht 
ß-Dinaphtylenoxyd,  etwas  Dinaphtyläther  und  Kohlensäure.    Bei  der  trocknen 


NH 


a-Naphtolmale  YnfluoresceYn,    C,4H,  ,0 


CH-C  — (C10HT-OH), 

II  j;0 

CH-CO^ 
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Destillation  von  ß-Naphtolcalcium,  (C10H7O)2Ca,  bilden  sich  Naphtalin,  ß-Naphtol, 
ß-Naphtylenoxyd  und  ein  Körper  C21H140(?);  Nadeln  oder  Blättchen;  Schmp. 
300—305°  (742).  Bei  der  Destillation  von  ß-Naphtolaluminium,  (C10H7O)3Al 
(durch  Auflösen  von  AI  in  C,0H,OH),  entsteht  Naphtalin,  ß-Naphtol  und  ß-Naph- 
tyläther  (648).  —  Mit  trocknen»  Ammoniak  verbindet  es  sich  zu  ß-Naphtylamin, 
mit  salzsaurem  Anilin  zu  Phenylnaphtylamin.  Beim  Erhitzen  mit  Ammonium- 
acetat  auf  270 — 280°  entstehen  ß-Naphtylamin,  ß-Acetnaphtalid  und  Dinaphtylamin; 
mit  Ammoniumformiat  bei  150°  bildet  sich  ß-Naphtylamin  und  Kohlenoxyd. 
Erhitzen  mit  Chlorcalciumammoniak  auf  2G0— 280°  liefert  ß-Naphtylamin  und 
Dinaphtylamin;  mit  Chlorzink  bei  270°  entsteht  Isodinaphtylenoxyd.  Beim  Kochen 
mit  Chloroform  und  Natronlauge  entsteht  als  Hauptprodukt  Dinaphtylenglykol, 
CjjH^O,  (Schmp.  230°),  daneben  kleine  Mengen  seines  Anhydrids,  C,,H190, 
des  Alkohols  C,,H140,  des  Aldehyds  C10H6(OH)CHO,  und  andere  noch  nicht 
näher  untersuchte  Substanzen  (744)-  —  Eisenchlorid  oxydirt  zu  Dinaphtol  (745), 

Kaliumpermanganat  führt  zu  a-Carboxyphenylglyoxylsäure,  C6H4\C0C00H 

(651),    bei    noch    mehr   gemässigter   Einwirkung   zu    o  -  Zimmtcarbonsäure , 
^•"COOH 

C6H4  \CH-CH  COOH  (XI56)-  ~~  **e'm  Erwärmen  mit  mässig  starker  Schwefel- 
säure oder  gasförmiger  Salzsäure  geht  es  in  ß-Naphtyläther  über  (746).  —  Mit 
Aldehyden  entstehen  acetalartige  Körper.  —  Salpetrige  Säure  erzeugt  nur  ein 
Nitroso-ß-naphtol.  —  Natrium,  in  geschmolzenes  Naphtol  eingetragen,  bewirkt 
Wasserstoffentwicklung.  Die  Lösung  des  ß-Naphtols  in  Alkalien  färbt  sich  an  der 
Luft  dunkel  und  scheidet  beim  Eindampfen  auf  dem  Wasserbade,  sowie  beim 
Einleiten  von  Kohlensäure  das  Naphtol  wieder  ab  (649).  Durch  Erhitzen  des 
Natr iumnaphtolats  im  Kohlensäurestrom  entsteht  eine  Oxynaphtoesäure 
(649,  650).    Benzotrichlorid  liefert  einen  gelben  Farbstoff  (655). 

Das  technische  ß-Naphtol,  welches  jettt  in  sehr  grossen  Mengen  zur  Herstellung  von 
Axofarbstoflfen  verwendet  wird,  bildet  eine  farblose  oder  schwach  gelblich  gefärbte  Masse  von 
strahligem  Bruche.  Es  muss  fast  farblos  sein  und  annähernd  den  richtigen  Schmelzpunkt  zeigen, 
(etwa  120°).  Es  soll  sich  an  der  Luft  nicht  bräunen  und  in  verdünntem  Alkali  bis  auf  einen 
geringen  Rückstand  sich  lösen.  Wassergehalt  wird  durch  Erhitzen  bis  zur  beginnenden  De- 
stillation festgestellt. 

Nachweis  von  ß-NaphtoL  Man  löst  das  ß-Naphtol  in  starker  Kalilauge  und  erwärmt 
die  mit  Chloroform  versetzte  Lösung  auf  50°.  Die  Flüssigkeit  nimmt  eine  berlincrblaue  Farbe 
an,  die  allmählich  durch  Grün  in  Braun  Ubergeht. 

Innerlich  genommen  geht  ß-Naphtol  nur  zum  geringen  Theil  in  ß-Naphtol- 
schwefelsäure,  zum  grösseren  in  ß-Naphtolglycuronsäure  über  (652).  Es  findet 
als  Antisepticum  medicinische  Verwendung,  z.  B.  gegen  Krätze.  Letale  Dosis 
per  os  für  einen  65  Kgrm.  schweren  Menschen  etwa  250  Grm.  2  5  Gnn.  pro  die 
genügen  zur  inneren  Antisepsis.  Subcutan  wirkt  0  08  Grm.  ß-Naphtol  pro  1  Kilo 
Körpergewicht  tödtlich  (752).    Naphtolseife  (748). 

Pikrat,  C10H$O,  CgH^NO^jOH.  Feine  seideglänzende,  orangegelbe  Nadeln  (654); 
Schmp.  155°. 

Mit  aromatischen  Basen  entstehen  beim  Erhitzen  Verbindungen  wie 
Anilin-ß-naphtat,  C10IITO,  C6H7N.    Krystallinisches  Pulver;  Schmp.  82*4°  (749). 
p-Toluidin-ß-naphtat,  CI0H,O,  C,H9N.    Krystallinisch ;  Schmp.  808°  (749). 

Aether  des  ß-Naphtols. 
ß-Naphtolmethyläther,  C10H7,O,CH3.    Aus  ß-Naphtol  und  Jodmethyl 
durch  Kochen  in  alkalisch-alkoholischer  Lösung  (656,  730),  aus  ß-Naphtolnatrium 


r 
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und  Chlormethyl  bei  300°  (658)  und  beim  Erhitzen  von  ß-Naphtol  mit  absolutem 
Methylalkohol  und  conccntrirter  Schwefelsäure  (659).  —  Glänzende  Blättchen; 
Schmp.  72°  (730);  Siedep.  274°  (674).  Riecht  nach  Ananas.  In  Alkohol  wenig, 
in  Aether,  Schwefelkohlenstoff,  Chloroform  und  Benzol  leicht  löslich. 

Methylen-ß  -dinaphtyläther,  (C10H7O)2CH2.  Aus  Methylenjodid  und 
ß-Naphtol  in  alkalisch-alkoholischer  Lösung  bei  100°  (662).  —  Nadeln;  Schmp.  133 
bis  134°. 

ß-Naphtoläthyläther,  C,  0H7-O -CjHj.  In  gewöhnlicher  Weise  dargestellt, 
ferner  aus  ß-naphtylschwefelsaurem  Natrium  mit  äthylschwefelsaurem  Natrium 
(750).  —  Krystalle;  Schmp.  33°;  Siedep.  274—275°  (661).  Zerfällt  bei  24stündigem 
Erhitzen  auf  310-320°  in  ß-Naphtol  und  Acthylen  (751). 

Aethylen-ß-dinaphtyläther,  (C,  0H7- 0)8CaH4.  Aus  Aethylenbromid  und 
ß-Naphtolnatrium  (662).  —  Blättchen;  Schmp.  217".  In  Alkohol  unlöslich. 
Nebenher  bildet  sich  dabei  der  in  Alkohol  lösliche 

Bromäthyl-ß-naphtolüther,  CI0H7OC,H4Br.  —  Blättchen;  Schmp.  96°. 

Amidoäthyl-ß-naphtoläther,  C10H7  O  C,H4  NH,.  Aus  dem  vorhergehenden  Körper 
durch  alkoholisches  Ammoniak  bei  100°  (662).  —  Amorph.  —  C,  ,H,  ,N  O -HCl  -f-  HaO. 
Nadeln.  —  (C, ,H, ,NO  HCl^PlCl,.  Nadeln. 

Anilidoäthyl-ß-naphtoläther,  C10H7,O-C,H4,NH  CfiHs.  Aus  Bromäthyl-ß-naph- 
toläther  uud  Anilin  (662).  —  Blättchen;  Schmp.  75°.    Bildet  mit  Säuren  Sähe. 

ß-Naphtolbenzyläther,  C10H7O.CH,C6H5.  Aus  ß-Naphtolkalium  und 
Benzylchlorid  (730).  —  Glänzende  Blättchen;  Schmp.  99°. 

ß-Dinaphtyläther,  C10H7-O-C10H7.  Beim  Kochen  von  ß-Naphtol  mit 
mässig  verdünnter  Schwefelsäure  (646),  beim  Einleiten  von  gasförmiger  Salzsäure  in 
ß-Naphtol  bei  200—240°  (746)  und  beim  Erhitzen  von  ß-Naphtol  mit  2  Thln.  Chlor- 
zink auf  180—200°  (643).  Ferner  sehr  glatt  beim  Erhitzen  von  ß-naphtylschwefel- 
saurem  Natrium  mit  ß-Naphtol  auf  180-200°  (750).  —  Blättchen;  Schmp.  105°; 
destillirt  unzersetzt  oberhalb  360°;  sublimirt  schwer.  In  kaltem  Alkohol  und  Eis- 
essig wenig,  in  heissem  Alkohol  leicht,  in  Benzol  und  Aether  sehr  leicht  löslich. 

Pikrat.    C10H14()-2C,H>(NO,)iOH.    Orangegelbe  Blättchen;  122—123°  (645,  646). 

ß-Dinaphtylacetal,  Aethylidenglykol-ß-Dinaphtyläther, 

CH3.CHC^£10h7.   Durch  Erwärmen  von  7  Thln.  ß-Naphtol  mit  3  Thln.  Paral- 

dehyd,  15  Thln.  Eisessig  und  1  Thl.  rauchender  Salzsäure  auf  dem  Wasserbade 
(811,  812).  —  Krystallpulver;  Schmp.  200— 201°. 

Aethyliden-ß-dinaphtyloxyd,  CH,  -  CH^10}{pO.  Durch  Erhitzen 

von  ß-Naphtol  mit  Paraldehyd  und  etwas  Eisessig  auf  200°  (811).  —  Glänzende 
Prismen;  Schmp.  173°. 

Benzalglycol-ß-dinaphty läther  ,    Cfi H5-CHC^q.q10j^7 .  Dargestellt 

durch  Versetzen  einer  Lösung  von  7*2  Thln.  ß-Naphtol  und  5*3  Thln.  Benzaldehyd 
in  30  Thln.  Eisessig  unter  guter  Kühlung  mit  2  Thln.  rauchender  Salzsäure  und 
mehrtägiges  Stehenlassen  bei  niedriger  Temperatur.  Der  ausgeschiedene  Körper 
wird  durch  Auswaschen  mit  Schwefelkohlenstoff  von  dem  in  bedeutender  Menge 
gebildeten  Benzaldinaphtyloxyd  befreit (8 1 1).  —  Tafelförmige  Kryställchen;  Schmp. 
204—205°.  In  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  schwer  löslich,  in  Alkalien  un- 
löslich. Durch  mehrstündiges  Erwärmen  mit  Eisessig  und  etwas  Salzsäure  oder 
bei  kurzem  Erwärmen  der  Substanz  auf  210°  bildet  sich  glatt  Benzaldinaphtyloxyd. 
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Benzal-ß-dinaphtyloxyd,     C6H5- CHC^J^^  O.    Bildet  sich  am 

reichlichsten  und  reinsten  durch  mehrtägiges  Erhitzen  von  14-4Thln.  ß-Naphtol  mit 
5*3  Thln.  Benzaldehyd  und  12  Thln.  Eisessig  auf  200°.  Aus  dem  mit  dem  doppelten 
Volumen  SOproc.  Alkohol  versetzten  Produkte  scheidet  sich  die  Verbinduung  schon 
fast  rein  ab  (813,  811).  —  Kurze  Prismen  (aus  Eisessig) ;  Schmp.  189 — 190°.  In 
Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff  leicht,  in  sonstigen  Lösungsmitteln  in  der 
Kälte  wenig,  in  der  Hitze  reichlich  löslich.  In  Alkalien  unlöslich,  gegen  Essig- 
säureanhydrid selbst  bei  200°  noch  beständig. 

Solche  Derivate  des  ß-Naphtols,  in  denen  der  typische  Wasserstoff  durch 
andere  Reste  ersetzt  ist,  wirken  auf  Benzaldehyd  nicht  ein,  resp.  nur  dann,  wenn 
während  der  Reaction  die  substituirende  Gruppe  wieder  entfernt  wird.  Die  Con- 
densation  verläuft  also  wohl  zunächst  so,  dass  die  typischen  Wasserstoflatome 
zweier  Naphtolmolecüle  mit  dem  Aldehydsauerstoff  austreten  unter  Bildung  eines 

acetalartigen  Körpers  (z.  B. des  Benzalglycoldinaphtyläthers,  C6H5-  C H^q •  cj  JhJ) 

und  dass  dann  erst  im  weiteren  Verlaufe  der  Reaktion  die  Umwandlung  in  das 
eigentliche  Condensationsprodukt  resp.  dessen  Anhydrid  vor  sich  geht  (811). 

Melinointrisulfonsäure,  C,«H,  T0,  (SOjH),  (?).  Entsteht  beim  Sulfuriren  von 
Benzal-ß-dinaphtyloxyd  und  beim  Erwärmen  von  Bittermandelöl  oder  p-Oxybenialdehyd  mit 
ß-Naphtol  und  conc.  Schwefelsäure  (813).  —  Wird  aus  den  Lösungen  der  Salze  durch  Salzsäure 
als  Hydrochlorid  gefällt. 

Ki'CMHwsi°ii  +  XH,0.    Feine  Nadeln.  —  Ca,A*a     XH,0.    Nadeln.  —  Ba,A*r 


Säureester  des  ß-Naphtols. 

ß-Naphtylschwefelsäure,  C10H7-OS03H.  Entsteht  bei  Einwirkung 
von  1$  bis  2  Thln.  conc.  Schwefelsäure  auf  ß-Naphtol  in  der  Kälte,  sowie  bei 
Einwirkung  von  Chlorsulfonsäure  auf  ß-Naphtol  in  Schwefelkohlenstofflösung  (753, 
754).  —  Die  Säure  ist  in  freiem  Zustande  nicht  bekannt,  da  sie  sich  beim  Eindampfen 
der  Lösung  in  ß-Naphtolsulfonsäure  umlagert.  —  Kalium-  und  Natriumsalz 
bilden  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  schwerer  lösliche  Blättchen,  welche  in  saurer 
Lösung  beim  Erwärmen  in  ß-Naphtol  und  Schwefelsäure  gespalten  werden.  Bei 
der  trocknen  Destillation  entsteht  ß-Naphtol  und  schweflige  Säure,  beim  Erhitzen 
mit  äthylschweielsaurem  Kali  ß-Naphtoläthyläther,  mit  ß-Naphtol  der  ß-Dinaphtyl- 
äther.  Mit  Diazokörpern  bilden  sich  in  alkalischer  Lösung  keine  Azoverbindungen. 

Trinaphtylphosphat,  (Ci0H7),PO4.  Aus  ß-Naphtol  und  Phosphoroxychlorid  durch 
gelindes  Erwärmen  (663).  —  Nadeln;  Schmp.  108°  (649).  —  Mit  Cyankalium  entsteht  ß-Naph- 
tylcyanid  und  freies  ß-Naphtol. 

Tetranaphtylsilicat,  (C10HT)4SiO4.  Aus  SiCl4  und  ß-Naphtol  (664).  —  Krystalle; 
Siedep.  430°  bei  130  Milliro.  Druck. 

ß-Naphtolacetat,  C10H7OC8H3O.  Aus  ß-Naphtol  durch  Acetylchlorid 
oder  mittelst  Essigsäure  bei  240°  (646).  -  Lange  Spiesse.  Geruch  schwach 
anisartig;  Schmp.  70°  (665).  In  Wasser  etwas,  in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform 
leicht  löslich.    Destillation  mit  Wasserdampf  wirkt  verseifend. 

ß-Dinaphtyldiäthylorthokohlensäureester,  CfO'CjoH^^O-CjHj),,.  Ausß-Naph- 
tolkalium  und  Chlorkohlensäureäther  (667).  —  Weisse,  amorphe,  leicht  schmelzbare  Masse. 
Siedep.  298—300°.  —  Salzsäure  spaltet  bei  250°  in  ß-Naphtol,  Chloräthyl  und  Kohlensäure. 
Zerfällt  beim  Kochen  mit  Wasser,  in  dem  es  unlöslich  ist,  in  ß-Naphtol  und 

ß-Dinnphtylenketonoxyd,  C^Hj ,0,  =Cl0HsC^c(^)^Cl0H6    (667).    —  Prismen; 
Schmp.  194°. 
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Carbaminsäure-B-naphtylester,  CO^°£>oHr.  Aua  ß-N*Phto1  und 


Chlorid  (675).  —  Nadeln;  Schmp.  187°.  * 

Phenylcarbaminsäurenaphtylester.CC^j^.'^1^  .  Alis  Phenylcarbimid  und  ß-Naph- 

tol  (668,  669).  —  Prismen;  Schmp.  230°.  Zerfallt  bei  der  Destillation  in  Naphtol  undPhenylcarbimid. 

Naphtoxyessigsäure,  C10H,O-CH,COOH.  Aus  Monochloressigsäure  und  ß-Naphtol 
bei  Gegenwart  von  Kalilauge  (670).  —  Trimetrische  Krystalle;  Schmp.  151  — 152°. 

K  CuHjO,.  Schuppen.  —  NH4  A#.  Glanzende  Schuppen;  Schmp.  180°.  —  Ba.  A#, 
-t-SHjO.  —  Mg.A#-r-8bis3iHjO\  —  (CjjHjO,),  +  }PbO  (?).  Schwer  löslich.  —  Aethyl- 
ester,  C,  0HT  O  C  H,  C  O  O  C,H4.  Tafeln;  Schmp.  48—49°.  —  Amid,  CMHT  O  CH,- 
CO-NH,.    Tafeln;  Schmp.  147°. 

Orthooxalsäuredinaphtylester,  C,,!!,  sO,  =  C10H7O'C(OH)J,C(OH),,O,C|  0HT. 
Durch  mehrstündiges  Sieden  von  ß-Naphtol  und  wasserfreier  Oxalsäure  in  Eisessiglösung  (671). 
—  KrystalJpulver;  Schmp.  167°. 

Substitutionsprodukte  des  ß-Naphtols. 
Halogenderivate. 

1-  2-(?)Chlornaphtol,  C10H6C1(OH).  Entsteht  durch  Einleiten  von 
Chlor  in  eine  Eisessiglösung  von  ß-Naphtol  (672).  Reducirt  man  nach  dem  Ein- 
leiten von  Chlor  das  gleichzeitig  gebildete  Dichlorderivat  mit  Zinnchlorür,  so 
fällt  beim  Verdünnen  mit  Wasser  das  Chlornaphtol  als  rasch  erstarrendes  Oel 
aus  (1162).  —  Nadeln;  Schmp.  70—71°.  In  Eisessig,  Alkohol,  Benzol,  Chloro- 
form und  siedendem  Ligroin  leicht  loslich.  Krystallisirt  aus  siedendem  Wasser 
in  glimmerartigen  Schuppen.    Mit  PC15  entsteht  zunächst  ein 

Monochlornaphtolorthophosphat,  (C,0H6C10),PO;  Schmp.  152°; 
dann  bei  höherer  Temperatur  1-2-Dichlornaphtalin. 

Acetylverbindung,  (C10H,(Cl)(O.CtH,O).  Farblose,  schiefwinklige  Tafeln ;  Schmelz- 
punkt 42—43°  (1162). 

2-  3-<?) Chlornaphtol.  Aus  B AYKR'scher  Naphtolsulfosäui e  durch  P  Cl6  (7 5 5).  — 
Nadeln;  Schmp.  101°.  Siedep.  307—308°.  In  Alkohol,  Aether,  Chloroform. 
Benzol,  Eisessig  sehr  leicht,  in  Ligroin  und  heissem  Wasser  weniger  löslich. 

2-3'-Chlornaphtol.  Aus  ScHÄFFER'scher  Naphtolsulfosäure  durch  PClft 
(756,  757).  —  Nädelchen;  Schmp.  115°.  Sublimirbar.  Sehr  leicht  löslich  in 
Alkohol,  Aether  u.  s.  w.  —  Liefert  bei  der  Oxydation  Chlorphtalsäure;  Schmelz- 
punkt 148°  (Anhydrid  Schmp.  95°). 

Ein  Chlornaphtol  vom  Schmp.  68°  entsteht  bei  Einwirkung  von  Chlor 
auf  ß-Naphtol  in  Schwefelkohlenstoff  (758).  —  Nadeln;  mit  Wasserdampf  flüchtig. 

Chlornaphtolphosphorsaure,  PO(OH),0  C10H4C1.  Entsteht  beim  Erhitzen  von 
ß-naphtolsulfonsaurem  Kali  mit  PCI,  auf  150°  (757)-  —  Blättchen;  Schmp.  205°.  Kochen 
mit  Kali  spaltet  in  Chlornaphtol  und  Phosphorsäure. 

Dichlor  naphtol,  C,  0H5C18(OH).  Aus  ß-Naphtol-ß-Disulfonsäure  durch 
PC15  bei  210°  (759).  —  Nädelchen;  Schmp.  125°. 

CC1  =  COH 

1-3-2-Dichlornaphtol,  C6H4  l        .  Entsteht  am  besten  durch 

CH  =  C  ■  Cl 

/CC1,— CO 

Reduction  von  Trichlorketonaphtalin,  C6H4  I     ,  mit  Zinnchlorür  oder 

C  H  =  C  Cl 


schwefligsaurem  Salz.    Ferner  bildet  es  sich  durch  Reduction  von  Tetrachlor- 

^CCl,  —CO 
ketohydronaphtalin,  C6H4  l  (1162). 

4v-CHCl-CHCl 
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Aus  feinen,  glänzenden  Nadeln  bestehende  Krystallwarzen  (aus  heissem 
Ligroin);  Schmp.  80—81°.  In  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Eisessig  leicht  löslich. 

Acetylderivat,  C^HjCCIjJ^.CjHjO).    Flache,  rhombische  Tafeln;  Schmp.  79—80°. 

In  essigsaurer  Lösung  geht  das  Dichlornaphtol  durch  Chlor  zunächst  in 
Trichlorketonaphtalin,  dann  in  Pentachlorketohydronaphtalin  über.  —  Chrom- 
säure oxydirt  zu  einem  gelben,  amorphen  Körper.  —  Salpetersäure  (spec. 
Gew.  1-4)  liefert  Monochlor-l-2-naphtochinon,  Schmp.  172°,  und  daneben  einen 
zweiten  chinonartigen  Körper,  wahrscheinlich  a-ß-Nitrochlor-l-2-naphto- 
chinon,  Schmp.  172°  (1162). 

/CCl  =  C'OH 

1-4-2-Dichlornaphtol,  C6H4  1        .    Bildet  sich  neben  dem 

^CC1=»CH 

isomeren  1-3-2-Derivat  bei  der  Reduction  des  Tetrachlorketohydronaphtalins  in 
der  Kälte  (1162).  —  Es  krystallisirt  aus  heissem  Ligroin  in  langen,  weissen,  harten, 
asbestartigen  Nadeln  vom  Schmp.  123—124°.  In  Alkohol,  Eisessig  und  Aether 
leicht  löslich. 

Acetylverbindung,  C^H^CIjKO-CjH.O).    Farblose  Nädelchen;  Schmp.  90-91°. 

In  essigsaurer  Lösung  mit  der  berechneten  Menge  Chlor  behandelt,  entsteht 
1-1-4-2-Trichlorketonaphtalin;  bei  weiterer  Einwirkung  das  zugehörige  Pentachlor- 
ß-Ketohydronaphtalin.  Durch  Oxydation  mit  Chromsäure  entsteht  ein  gelber, 
amorpher  Körper.  —  Bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  bildet  sich  in 
sehr  geringer  Menge  4-Chlor-l-2-naphtochinon;  als  Hauptprodukt  entsteht  4-3-Chlor- 
nitro-l-2-naphtochinon  (1162). 

/CCl  =  C-OH 

1-2-4-3-Trichlornaphtol,  C10H4C1.0H  =  C.H4  1        .  Ent- 

^CC1  =  CC1 

steht  bei  der  Reduction  von  B-Pentachlorketohydronaphtalin  mit  Zinnchlorür 
oder  schwefligsaurem  Salz  (1162).  Farblose  Nadeln  (aus  Eissessig  oder  Benzol- 
Benzin);  Schmp.  162°. 

Acetylderivat,  C10H4C1,  *  O  •  C,H,0.  Weisse,  glänzende  Nadeln  (aus  Eisessig); 
Schmp.  133-5- 134°. 

In  essigsaurer  Lösung  entsteht  durch  Chlor  glatt  Tetrachlorketonaphtalin. 
Mit  Chromsäure  entsteht  ein  amorpher,  gelber  Körper.  Salpetersäure 
(spec.  Gew.  Vi)  oxydirt  zu  3-4-Dichlor-l-2-naphtochinon  (1162). 

1-2-Bromnaphtol,  C10H6Br-OH.  Durch  Bromirung  von  ß-Naphtol  in 
Eisessig  (761)  und  aus  BAYER'scher  Naphtolsuliosäure  durch  Brom  (760).  —  Nadeln; 
Schmp.  84°.  Wird  bei  etwa  130°  unter  HBr-Entwicklung  zersetzt  In  Alkohol, 
Aether,  Ligroin  und  Benzol  löslich.  Oxydation  mit  alkalischer  Permanganatlösung 
giebt  Ph talsaure.  Mit  PBr,  bildet  sich  das  bei  67—68°  schmelzende  Dibrom- 
naphtalin.  Das  Nitro soderivat  schmilzt  bei  64 — 65°;  das  Acetat  ist  flüssig; 
Siedep.  215°  bei  20  Millim.  Druck  (167). 

Tetrabrom-ß-naphtol,  C, 0H,Br4(OH).  Durch  Einwirkung  von  Überschüssigem  Brom 
auf  ß-Naphtol  in  Eisessiglösung  (761)-  _  Nadeln;  Schmp.  156°.  In  Benzol  und  Schwefel- 
kohlenstoff löslich.  Oxydation  mit  alkalischer  Permanganatlösung  führt  tu  Monobromphtalsäure 
(Anhydrid  Schmp.  125°). 

Pentabromnaphtol,  C10H,Br,(OH).  Durch  Bromiren  von  ß  Naphtol  bei  Gegenwart 
von  Aluminium bromid  (762).  —  Nadeln;  Schmp.  237°.  In  Alkohol,  Aether,  Eisessig  nicht  löslich, 
wenig  in  heissem  Benzol,  mehr  in  Nitrobenzol.  —  Oxydation  mit  verdünnter  Salpetersäure 
liefert  erst  Tetrabromnaphtochinon,  dann  TribromphtalsSure.  —  Na'C^HjBrjO.  SeideglMnzende 
Nadeln. 

32* 
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1-2-Jodnaphto!,  CI0H4J(OH).  Durch  Einwirkung  von  Jod  in  Essigsäurelösung  auf 
eine  Lösung  von  ß-Naphtol,  Bleixucker  und  Natriumacetat  in  Eisessig  (177).  —  Nadela; 
Schmp.  94'5°.    Kaliumpermanganat  oxydirt  zu  Fhtakäure. 

Sulfoderivate  des  ß-Naphtols. 

Amidothionaphtol,  C10H6-NHS-SH.  Entsteht  als  jodwasserstoffsaures 
Salz  durch  Erhitzen  des  Amids  der  [3-]  Amidonaphtalinsulfonsäure,C10H6(NH,)SO1- 
NHS,  mit  Jodwasserstoßsäure  und  Phosphor  (1134).  —  Gelbliche  Oeltropfen, 
welche  sich  in  Alkohol  lösen.  Aus  dieser  Lösung  krystallisirt  es  mit  $  Mol. 
Krystallalkohol  in  farblosen,  schwer  löslichen  Nadeln;  Schmp.  127°. 

HJ-Sab     Silberglänzende,  dUnne  Blätter. 

ß-Naph  tolmonosulfid ,  (Cl0H6  •  OH),S.  Entsteht  durch  Zusammen- 
schmelzen von  ß-Naphtol  mit  Schwefel  bei  170—180°  unter  Zusatz  von  Bleioxyd 
(681,  1157)-    Femer  aus  ß-Naphtol  durch  zweifach  Chlorschwefel  (1158).  — 

Krystallisirt  aus  Alkohol  in  prismatischen  Krys fallen  vom  Schmp.  215°. 
Nicht  löslich  in  Wasser;  in  Aether,  Benzol  und  kaltem  Alkohol  wenig,  in  heissem 
Alkohol  ziemlich  löslich.  Es  verbindet  sich  in  alkalischer  Lösung  mit  1  Mol. 
Diazoverbindung  zu  orange  bis  blaurothen  Farbstoffen  (681).  Bei  der  Ent- 
schwefelung durch  Erhitzen  mit  Kupferpulver  auf  230—240°  entsteht  ß-Dinaphtol 
("57). 

Diacetat,  (C10H6O  •  CjHjO^S.    Feine,  weisse  Nadeln;  Schmp.  154°. 

Dibenzoat,  (C10H$O •  CrH»0)tS.    Weisse,  gestreckte  Blattchen;  Schmp.  208°  (1 157"). 

Dioxy-ß-dinaph tyldisulfid,  (C10H6OH)8S2.  Entsteht  durch  Kochen 
von  2  Mol.  ß-Naphtol  mit  3-  4  Mol.  Natron  und  einem  Ueberschuss  an  Schwefel- 
pulver in  wässriger  Lösung  (n  55).  —  Weisse,  undurchsichtige  Nadeln  (aus  Eis- 
essig, Benzol  oder  Amylalkohol);  Schmp.  210°.  Wird  von  Alkalien  und  Schwefel- 
alkalien mit  gelber  Farbe  gelöst. 

Beim  Kochen  von  ß-Naphtolnatrium  mit  Schwefel  entsteht  als  Nebenprodukt  noch  ein 
zweiter,  leichter  löslicher  Körper  vom  Schmp.  168—170°  (1155)- 

Monosulfonsäuren  des  ß-Naphtols.  Bei  der  Einwirkung  von  concen- 
trirter  Schwefelsäure  auf  ß-Naphtol  entsteht  zunächst  ß-Naphtylschwefelsäure, 
C10H7'O-SO3H  (773,  754),  welche  sich  beim  Erwärmen  oder  bei  länger  dauern- 
der Einwirkung  der  Schwefelsäure  in  der  Kälte  in  ein  Gemenge  von  isomeren 
Sulfonsäuren  umwandelt.  Bei  Anwendung  von  2  Thln.  concentrirter  Schwefel- 
säure auf  1  Tbl.  Naphtol  entsteht  bei  längerem  Stehen  bei  Temperaturen  unter 
20°  als  Hauptprodukt  die  sogen.  BAYER'sche  Sulfosäure,  daneben  nur  wenig 
ScHÄFFER'sche.  Bei  einer  Reactionstemperatur  von  50—60°  entstehen  beide 
Säuren  in  etwa  gleichen  Mengen  und  bei  100°  bildet  sich  vorwiegend  die 
ScHÄFFER'sche  Säure.  Letzteres  ist  auch  der  Fall  bei  Anwendung  von  höherer 
Temperatur,  längerer  Dauer  und  grösserer  Menge  von  Schwefelsäure;  jedoch 
entstehen  dann  schon  Disulfosäuren  des  ß-Naphtols  daneben. 

ß-Naphtol[-a-]sulfosäure,  BAYER'sche  Säure,  RuMPFF'sche  Säure, 
Croceinsulfosäure,  C10H6(OH)SO3H.  Entsteht  aus  ß-Naphtylschwefelsäure 
oder  direkt  aus  ß-Naphtol  durch  Einwirkung  von  kalter  concentrirter  Schwefel- 
säure (764—766)  und  durch  Diazotirung  von  ß-Naphtylamin[at-]sulfonsäure  und 
darauf  folgendes  Kochen  mit  Wasser  (767). 

Zur  Darstellung  der  Säure  (764,  766)  werden  10  Kilognn.  fein  gepulvertes  ß-Naphtol 
langsam  unter  stetigem  Umrühren  in  ca.  20  Kilogrm.  kalt  gehaltene,  concentrirte  englische 
Schwefelsäure  eingetragen.  Das  Naphtol  löst  sich  zunächst  vollständig  auf,  dann  aber  erstarrt 
die  ganze  Mischung  unter  gelinder  Erwärmung  zu  einer  dicken  Masse.    Während  der  eintreten- 
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den  Erwärmung  muss  sorgfältig  gekühlt  werden,  da  längere  Erhöhung  der  Temperatur  die  Ent- 
stehung der  isomeren  Schäffer' sehen  Sulfosäure,  welche  sich  stets  in  geringer  Menge  als  Neben- 
produkt bildet,  begünstigt  Das  dick  gewordene  Reactionsprodukt  enthält  zur  Hauptsache 
ß-Naphtylschwefelsäure  und  nur  geringe  Mengen  Sulfosäure.  Es  wird  nun  so  lange  in  ge- 
schlossenen Ge fassen  unter  öfterem  Umrühren  stehen  gelassen,  bis  eine  Probe,  mit  dem  gleichen 
Volumen  Wasser  verdünnt,  bei  längerem  Kochen  kein  Naphtol  (durch  Zersetzung  noch  vor- 
handener Naphtylschwefelsäure)  mehr  abscheidet.  Nach  etwa  7tägigem  Stehen  ist  die  Um- 
wandlung vollendet  Zur  Trennung  von  der  in  geringer  Menge  daneben  entstehenden  Schäffer- 
schen  Säure  führt  man  das  Endprodukt  ins  Bleisalz  Uber.  Das  der  BwER'schen  Säure  bleibt 
in  Lösung,  während  das  andere  beim  Eindampfen  und  Erkalten  auskrystallisirt  —  Weitere  tech- 
nische Darstellungs  weisen  und  Trennungen  von  der  Schäffer 'sehen  Säure  s.  weiteT  unten  bei 
der  letzteren. 

Für  die  Constitution  als  2-1 -Derivat  scheint  zwar  die  Bildung  von  1-2-Brom- 
naphtol  bei  der  Einwirkung  von  Brom  (760)  zu  sprechen,  jedoch  ist  nach  O.  N.Witt 
diese  Constitution  nicht  möglich  (1144).  Wahrscheinlich  besitzt  sie  die  Con- 
stitution 2-1'-  oder  2-4'-  (1160,  1172). 

In  fester  Form  nicht  bekannt.  Salpetersäure  liefert  ein  Dinitroprodukt. 
Mit  schmelzendem  Kali  entsteht  ein  bei  175°  schmelzendes  Dioxynaphtalin.  Mit 
Diazokörpern  verbindet  sie  sich  nur  langsam  zu  Azofarbstoffen.  Mit  Diazobenzol- 
monosulfosäure  entsteht  das  Croceinscharlach  oder  Ponceau,  4RB  (764), 
von  der  Formel 

C«H<\N :  N*.  C6H4  ■  N:  N-  C,  0H<££aNa . 

Mit  Diazoxylol  verbindet  sich  die  Sulfosäure  nur  in  concentrirter  Lösung  (768). 
Mit  Phosphorpentachlorid  entstehen  zunächst  als  Zwischenprodukte  com- 
plicirte,  esterartige  Verbindungen,  wie  Trichlornaphtol -Phosphorsäure- 
ester, PO(O-C10H6Cl),,  Dichlornaphtol-Naphtolsulfonsäure-Phosphor- 
säureester,  PO(0  •  C10H6C1),  •  O  •  Cl0H6  •  S03H,  und  Dichlornaphtol - 
Schwefligsäureester,  SO(O.C10H6C1),  (769),  dann  2-3-Chlornaphtol  und 
2-3-Dichlornaphtalin  (765)  (Umlagerung?). 

Die  BAYER'sche  Säure  bildet  neutrale  und  basische  Salze  (765).  Das  neutrale 
Natronsalz,  C|0H6(OH)SO,Na,  durch  Zerlegung  des  rohen,  neutralen  Kalksalres  mit  Soda 
oder  durch  Zusatz  berechneter  Mengen  Schwefelsäure  zum  basischen  Salze,  krystallisirt  in  glänzen- 
den, sechsseitigen  Blättern,  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  schwer  löslich.  — Basisches  Natron- 
salz, C10Hs(ONa)SO,Na.  Aus  Alkohol  Nadeln  mit  2  Mol.  Krystallalkohol,  radial  gruppirt 
zu  grösseren  Kugeln.  —  Die  beiden  Kaliumsalze  sind  den  Natronsalzen  vollkommen  analog.  — 
Von  den  Barium-  und  Calciumsalzen  sind  die  neutralen  sowohl  wie  die  basischen  in 
Wasser  sehr  leicht  löslich,  in  absolutem  Alkohol  unlöslich.  —  Neutrales  Zinksalz, 
(C10HTSO4),Zn -t-2H,0.  Nadeln.  —  Neutrales  Bleisalz,  (Cl0HTSO4),Pb  -+-  2|H,0. 
Glänzende  Rhomboedcr.    Mehrere  basische  Bleisalzc  bekannt. 

Dinitronaphtolsulfosäure,  Cro ceüngelb,  C^H^OHKSOjHXNO,),.  Durch  Er- 
wärmen der  Bayer  sehen  Säure  mit  verdünnter  Salpetersäure  (1172). 

Monokaliumsalz,  C10H4(OH)(SO,K)(NOS)8.    Lange,  gelbe  Nadeln  (aus  Wasser). 

Dikaliumsalz,  C10H4(OK)(SO,K)(NO,),.    Goldgelbe  Blättchen. 

Diamidonaphtolsulfosäure,  C, 0H4(OH)(SO,H)(NHJ)J.  Durch  Reduction  des  vorher- 
gehenden Dinitrokörpers  (1172).  —  Monochlorhydrat  Farblose  Nadeln.  Oxydationsmittel, 
wie  Eiscnchlorid,  liefern  eine  Imidverbindung,  C10H8SN,O4. 

ß- Naphtol  [7-]  sulfosäure  [2-4'-(?)].  Aus  [ß-] Naphtylamin [7-]  sulfonsäure 
durch  Diazotirung  und  Kochen  mit  Wasser.    Nicht  näher  beschrieben  (1140). 

2-2'-Naphtolsulfosäure,  Naphtolsulfosäure  F,  ß-Naphtol-6-sulfon- 
säure.    Entsteht  durch  Erhitzen  von  2-2'-naphtalindisulfosauren  Salzen  mit  Al- 
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kalien  neben  Dioxynaphtalin  (505)  und  aus  2-2'-Naphtylaminsulfonsäure  durch 
Diazotirung  (503).  —  Mit  PC15  entsteht  Dichlornaphtalin,  Schmp.  114°,  mit  con- 
centrirtem  Ammoniak  auf  250°  erhitzt  bildet  sich  2-2'-Naphtylaminsulfonsäure. 

Natriumsali  in  Wasser  leicht  löslich,  durch  Kochsalz  aussakbar.  —  Bariumsalz  in 
Wasser  schwer  löslich.  Mit  Diazobenzol  entsteht  ein  in  Wasser  schwer  löslicher,  Wolle  orange 
färbender  Farbstoff,  mit  a-Diazonaphtalin  ein  blauvioletter,  mit  jJDiazonaphtalin  ein  rother 
Niederschlag  (503). 

2-3'-Naphtolsulfosäure,  ScHÄFFER'sche  Säure.  Entsteht  aus  ß-Naphtol 
und  concentrirter  Schwefelsäure  bei  100°  (770,  772)  und  aus  2-3'-Naphtalindisulfo- 
säure  durch  Erhitzen  mit  Kali  (239).  Die  sogen.  ARMSTRONc'sche  Säure  ist  mit 
ß-Naphtol  verunreinigte  ScHÄFFER'sche  Säure  (772,  773). 

Technische  Darstellung  und  Trennung  von  der  BAYRR'schen  Siure. 

I  Tbl.  fein  gemahlenes  ß-Naphtol  wird  in  2  Thle.  angewärmte  concentrirte  Schwefelsaure 
von  66°  B.  eingerührt.  Man  erwärmt  dann  am  besten  auf  50 — 60°,  giesst  in  Wasser  und 
scheidet  mit  Kalkmilch  die  Überschüssige  Schwefelsäure  als  Gyps  ab.  Die  Kalksalse  der  gleich- 
zeitig gebildeteten  Bayer' sehen  und  ScHÄFKER'schen  Säure  bleiben  in  Lösung  und  werden  durch 
Zusatz  von  Soda  in  ihre  sauren  Natriumsake  umgewandelt. 

Die  Trennung  der  Säuren  kann  auf  verschiedene  Weise  bewirkt  werden.  Will  man  ein 
chemisch  reines  Produkt  darstellen,  so  verfährt  man  zweckmässig  so,  dass  man  die  Lösung 
der  sauren  Sake  mit  der  zur  Bildung  der  neutralen  Salze  nöthigen  Menge  Natronkuge  versetzt  und 
eindampft.  Alsdann  wird  der  Rückstand  mit  8 — i  Thln.  90proc.  Alkohol  gekocht  und  heiss 
filtrirt,  wobei  das  neutrale  Natriumsalz  der  SCHÄFFERschen  Säure  zurückbleibt,  das  der  Bayer- 
schen  Säure  aber  sich  in  grossen  Krystallen  mit  2  Mol.  Krystallalkohol  aus  dem  Filtrate  aas- 
scheidet (764). 

Für  technische  Zwecke  eignet  sich  die  Trennung  der  naphtols ul fosauren  Salze 
durch  Wasser,  indem  man  z.  B.  ihre  Sake  mit  Erdalkalien  so  lange  eindampft,  als  das  Sak 
der  ScHÄFKER'schen  Säure  sich  als  Niederschlag  abscheidet,  oder  indem  man  das  in  Wasser  ge- 
gossene Sulfurirungsprodukt  mit  kohlensauren  Alkalien  absättigt,  wobei  sich  das  Salz  der 
ScHÄFFER'schen  Säure  abscheidet.  Durch  diesen  Process  können  etwa  $  der  überhaupt  vor- 
handenen Schärfer 'sehen  Säure  abgetrennt  werden  (771). 

Ein  anderes  Trennungsverfahren  beruht  auf  fractionirter  Farbstoffbildung.  Diazoxylol 
wirkt  z.  B.  selbst  in  verdünnter  Lösung  bei  Gegenwart  von  Ammoniak  auf  die  ScHÄFFER'sche 
Säure  ein  unter  Bildung  eines  Azofarbstoffs,  während  die  BAYER'sche  Säure  unter  diesen  Be- 
dingungen nicht  damit  reagirt.  Der  gebildete  Farbstoff  wird  ausgesaken  und  die  hltrirtc  Losung 
enthält  dann  nur  die  BAYER'sche  Sulfosäure  (774). 

Kleine,  blättrige  Krystalle;  Schmp.  125°.  In  Wasser  und  Alkohol  leichtlöslich. 
Die  wassrige  Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  schwach  grüne  Färbung;  beim  Er- 
wärmen scheiden  sich  braune  Flocken  aus.  Beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf 
200—210°  spaltet  sie  sich  glatt  in  ß-Naphtol  und  Schwefelsäure.  Beim  Schmelzen 
mit  Kali  entsteht  Dioxynaphtalin;  Schmp.  213°.  Salpetrige  Säure  oder 
rauchende  Salpetersäure  färben  die  Lösung  des  Natronsalzes  kirechroth  und 
bei  genügender  Concentration  scheiden  sich  glänzende  braune  Blättchen  aus. 
Die  Ivösung  dieser  Körper  zersetzt  sich  beim  Kochen  unter  Bildung  eines  braunen 
Farbstoffs.  Salpetrige  Säure  giebt  Nitrosonaphtolsulfonsäure.  Beim  Behandeln 
des  Kaliumsalzes  mit  1  und  2  Mol.  PC1:,  entsteht  wahrscheinlich  zunächst  das 
Chlorid  der  Säure,  welches  aber  mit  Wasser  neben  Naphtolsulfonsäure  noch 
complicirte,  esterartige,  weiter  unten  zu  besprechende  Verbindungen  liefert.  Bei 
Anwendung  von  3  Mol.  PC16  entsteht  2  3'-Dichlornaphtalin  und  Chlornaphtol- 
phosphorsäure  (775). 

Die  Salze  fluoresciren  in  wässriger  Lösung  schwach  blau. 
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Kaliumsalz.  Nadeln  oder  Blätter,  in  heissem  Wasser  leicht  löslich,  in  Alkohol  unlöslich. 
In  der  Lösung  entsteht  durch  Brom  «machst  ein  Monobromderivat,  dann  ein  Salz,  CI0H4BrSOsK 
(772).  —  Na-C,0H,SO4  -f-  2H,0.  Seideglänzende  Blättchen.  100  Thle.  Wasser  von  80° 
lösen  30*14  Thle.;  von  14°  173  Thle.;  von  115°  1  45  Thle.  Salz.  —  NHt.  A*.  Flache 
Prismen.  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  24°  3  Thle.  Salz.  —  BaA%  -f-  6HsO.  Blättchen. 
100  Thle.  Wasser  lösen  bei  18°  0  65  Thle.  -  CaA%  +  5H,0.  —  Blättchen.  100  Thle.  Wasser 
lösen  bei  18°  3  34  Thle.  -  Pb-A*,  +  6H,0.   Blättchen,  in  Wasser  leicht  löslich  (772,  776). 

Sulfosäure  des  ß-Naphtoläthyläthers,  C10H6(OC,H&)SO,H.  Aus 
Aethyl-ß-naphtol  durch  concentrirte  Schwefelsäure  (777). 

CjoH^OCjH^SO.K  +  HjO.  Nadeln,  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem  leichter 
löslich.  —  Ba-A*,.    Zu  Kugeln  vereinigte  Nadeln,  noch  schwerer  löslich. 

Durch  Einwirkung  von  Jodäthyl  und  Kali  auf  Schaefff.r  'sehe  Säure  entsteht 
ebenfalls  eine  ß-Naphtoläthersulfosäure,  C10H6(OC,H6)SOIK.  Nadeln, 
schwer  löslich  (777). 

Aetherpyrophosphorsäuredinaphtolsulfon säure,  ©[POCOHJOCjoFL/SOjH],. 
Durch  Erhitzen  von  gleichen  Molekülen  ß-naphtolsulfosaurem  (ScHAEFFER'schem)  Salz  und 
PC1S  auf  100°,  Waschen  der  Rcactionsmasse  mit  kaltem  Wasser,  Auflösen  in  heissem  Wasser 
und  Neutralismen  mit  kohlensaurem  Kali.  Es  krystallisiren  ß-Naphtolsulfonsäureäther-ß-naphtol- 
sulfonsaures  Kali  und  ß-naphtolsulfonsaures  Kali  aus.  Die  Mutterlauge  wird  mit  Schwefelsäure 
versetzt,  das  schwefelsaure  Kali  auskrystallisirt  und  die  Säure  mit  kohlensaurem  Baryt  neurralisirt. 
Auf  Zusatz  von  Alkohol  fällt  das  Barytsalt  in  kleinen  Blättchen  aus.  Kochen  mit  Uber- 
schüssigem  Alkali  zerlegt  in  phosphorsaures  und  ß-naphtolsulfonsaures  Salz  (775). 

Sulfonaphtolätherphosphorsäurc,  PO\o^c^H  .so  H-    A«w  1  Mo1-  naphtol- 

sulfonsaurem  Kali  mit  2  Mol.  PC14.  Dargestellt  analog  der  vorigen  Verbindung.  Da  das 
Baryt  salz  sehr  schwer  löslich  ist,  so  muss  es  dem  Baryumsulfatniederschlage  durch  Kochen 
mit  Wasser  entzogen  werden  (775). 

ß-Naphtolsulfonsäureäther-ßnaphtolsulfon  säure, 

C10Ht^^^   q  £   gQ  OH'    ^urcn   2-stUndiges   Erhitzen  von  1  Mol.  ß-naphtol- 

sulfonsaurem  Kali  mit  2  Mol.  PCI»  auf  100°,  Behandlung  des  Produktes  mit  Aether  und 
Wasser  und  Kochen  der  ätherischen  Losung  mit  Wasser  bis  zur  Verjagung  des  Aethers.  — 
Ausbeute  9 — 10$  des  angewandten  Kalisalzes.  —  Gelatinöse  Masse,  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aether  löslich.  —  K,CJ0HllS,Of .  Blättchen  (aus  Alkohol).  Kochen  mit  Kali  liefert  ß-naphtol- 
sulfonsaures  Kali  (775). 

ß-Naphtolätherdisulfonsäure,  O^c^h'-So'h-  Aus  dem  ReRCtionsprodukte  v<"» 
1  Mol.  8-naphtolsulfonsaurem  Kali  und  2  Mol.  PC1&  nach  zweistündigem  Erhitzen  auf  100°. 
Nach  dem  Waschen  mit  kaltem  und  Auskochen  mit  heissem  Wasser  wird  die  Lösung  mit 
K,CO,  neutralisirt.  Zuerst  krystallisirt  ß-naphtolsulfonsäureäther-ß-naphtolsulfonsaures  Kali  aus. 
Aus  den  späteren  Krystallisationen  wird  das  Kalisalz  der  ß-Naphtolätherdisulfonsäure  durch  Al- 
kohol ausgezogen  (775). 

Tetr.anhydFOMpht.1.^^  Ent- 

steht  hauptsächlich,  wenn  das  durch  Erhitzen  von  1  Mol.  naphtolsulfonsaurem  Kali  mit  2  Mol. 
PClj  auf  150°  erhaltene  Produkt  nach  dem  Waschen  mit  kaltem  Wasser  mit  Wasser  gekocht 
wird.  —  Flocken,  die  sich  zu  einer  weichen  Masse  zusammenballen.  —  Kalisalt.  Gelati- 
nös (775)- 

Brom-ß-Naphtolsulfonsäure,  C^HjBrCOHJSOjH.  Durch  Bromiren  von  ß-Naphtol- 
sulfonsäure  in  wässriger  Lösung  (772)  und  aus  Brom-ß-naphtol  durch  Chlorsulfonsäure  (773).  — 
B-i  der  Oxydation  entsteht  Phtalsäure.  —  K  C10H6BrSO4  -f-  2H,0.  Breite  Prismen.  — 
Ca-A*a  +  XH,0.    Dünne  Blättchen.   Schwer  löslich. 

ß-Naphtoldisulfonsäuren.  Nach  den  bis  jetzt  vorliegenden  Unter- 
suchungen bilden  sich  beim  Sulfuriren  des  ß-Naphtols  mit  2  bis  3  Thln.  gewöl  n- 
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lichcr  concentrirter  Schwefelsäure  bei  100—110°  fast  ausschliesslich  zwei  iso- 
mere Disulfonsauren,  welche  als  ß-Naphtoldisulfosäure  R  (oder  ß-Naph- 
tol-[a-JDisulfosäure)  und  als  ß-Naphtoldisulfosäure  G  (ß-Naphtol-{ß-j 
Disulfosäure)  bezeichnet  werden.  Erstere  (die  R-Säure)  liefert  mit  Diazo- 
verbindungen  mehr  rothe,  letztere  (die  G-Säure)  mehr  gelbe  Azofarbstoffe.  In 
der  Technik  bezeichnet  man  die  reine  G-Säure,  welche  auch  durch  Diazotirung 
von  ß-Naphtylamin-fr-jdisulfonsäure  gebildet  wird,  auch  als  fr-JSäure.  Eine  dritte 
isomere  Säure  ist  durch  Sulfuriren  von  2-2-'Naphtolsulfonsäure  (F-Säure)  erhalten 
worden  und  wird  als  ß-Naphtol-[$-]Disulfosäure  bezeichnet. 

Während  bei  gelindem  Sulfuriren  aus  der  zunächst  gebildeten  ß-Naphtyl- 
schwefelsäure  zunächst  vorwiegend  BAVER'sche  Monosulfosäure  entsteht,  welche 
sich  dann,  besonders  bei  höherer  Temperatur,  in  die  ScHAEFFER'sche  umwandelt, 
entsteht  bei  weiterer  Sulfuration  aus  der  BAYER'schen  Säure  vorwiegend  G-Säure, 
aus  der  ScHAEFFER'schen  Säure  hauptsächlich  R-Säure.  Letztere  scheint  sich  auch 
aus  der  G-Säure  durch  längere  Einwirkung  von  Schwefelsäure  zu  bilden.  Siehe 
Schultz,  Steinkohlentheer  (778). 

Darstellung.  Man  erhitzt  1  Tbl.  ß-Naphtol  mit  2—3  Thln.  concentrirter  oder  besser 
rauchender  Schwefelsäure  solange  auf  100— 110°,  bis  in  der  entstandenen  Lösung  kein  unange- 
griffencs  ß-Naphtol  mehr  vorhanden  ist.  Nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser  wird  mit  kohlen- 
saurem Baryt  ncutralisirt  und  filtrirt.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  das  Salz  der  Monosulfosäure 
ab.  Die  Lösung  wird  dann  eingedampft  und  stehen  gelassen  bis  die  gallertartige  Masse  der 
ausgeschiedenen  Barytsalzc  krystallinisch  geworden  ist.  Bei  darauf  folgender  Behandlung  mit 
Wasser  geht  das  Barytsalz  der  ß-Naphtol-[ß-]disulfonsäure  in  Lösung,  während  das  der  ß-naphtol- 
[a-]disulfonsäure  grösstentheils  zurückbleibt  (779). 

Uebcr  andere  Methoden  zur  Darstellung  und  Trennung  der  K-  und  G-Säure,  welche  auf 
dem  verschiedenen  Verhalten  der  Salze  gegen  Kochsalzsösung,  Alkohol  und  Diazovcrbindungen 
beruhen  s.  (778,  780—784). 

ß-Naphtol-[a-ldisulfonsäure  (R-Säure),  C10H6(OH)(SOsH)r  Con- 
stitution vielleicht  2-3-2'  oder  2-3-3'  (1169). 

Darstellungsweisen  s.  oben.  —  Seidenglänzende,  zerfliessliche  Nadeln. 
Sehr  leicht  in  Alkohol  löslich,  unlöslich  in  Aether.  Verbindet  sich  mit  Diazo- 
körpern  zu  rothen  Farbstoffen.    Verhalten  gegen  Tetrazodiphenyl  s.  (785).  — 

Die  Salze  fluoresciren  in  wässriger  Lösung,  namentlich  bei  Zusatz  von  Ammoniak. 
Na  Salz.  Warzen.  In  Wasser  sehr  leicht,  in  Alkohol,  selbst  sehr  verdünntem,  sehr  wenig  lös- 
lich. —  Ba-C^Hj-OHCSO,), -r-6H,0.    Nadeln  (779). 

ß-N aphtol-[ß-]disulfosäure  (G-Säure).  Entsteht  ausser  nach  den  bereits 
angegebenen  Methoden  auch  durch  Diazotintng  von  ß-Naphtylamindisulfosäure 
(783)-  —  Gleicht  ganz  der  R-Säure,  nur  noch  zerfliesslicher.  —  Erhitzen  mit 
PCI 5  auf  210°  giebt  Dichlor-ß-naphtol  (Schmp.  125°)  und  Trichlornaphtalin 
(Schmp.  90°)  (786).  — 

Na-Salz.  Rhombische  Täfelchcn  oder  Prismen.  Sehr  leicht  in  Wasser,  ziemlich  leicht  in 
wässrigem  Alkohol  löslich.  —  BaC, 0H4OH(SO,)3  4-  8HaO.    Kleine  Prismen. 

ß-Naphtol-ß-jdisulfonsäure.  Durch  Sulfurirung  von  2-2'-Naphtolsulfosäure 
(787)-  —  Mit  Diazobenzol  entsteht  ein  schön  krystallisirendes  Orange,  mit 
a-Diazonaphtalin  ein  Bordeaux.  Die  Töne  der  Farbstoffe  sind  blaustichiger  als 
diejenigen  der  entsprechenden  Farbstoffe  aus  der  R-Säure. 

Die  Lösungen  der  Sake  fluoresciren  grün. 

Na,  C10H,(OH)(SO,)r    In  Wasser  sehr  leicht  löslich.  —  BaA%  +  2*H,0.  Prismen. 
Durch  Einwirkung  von  Chlorsulfonsäure  auf  ß-Naphtol  entsteht  eine  Disul- 
fonsäure,  deren  Bariumsalz  in  grossen  Prismen  krystalliairt  (773). 
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ß-Naphtoltrisulfonsäure,  C10H4(OH)(SO,H)1.  Zur  Darstellung  erhitzt  man  1  Thl. 
ß-Naphtol  mit  4  bis  5  Thln.  rauchender  Schwefelsäure  von  20{|  SO,  auf  140—150°,  bis  eine 
Probe  mit  Ammoniak  eine  Lösung  von  rein  grüner  Fluorescent  und  mit  Diazoxylol  in  alkalischer 
Lösung  erst  nach  einiger  Zeit  einen  Farbstoff  liefert  (788).    Andere  Methode  s,  (789,  790). 

Nitroso-  und  Nitroderivate  des  ß-Naphtols. 
Nitro  so-ß-naphtol,  C10H7NO2,  s.  Artikel  Chinone. 
1-2-Nitronaphtol,  Cl0H6- N02-OH.    Entsteht  durch  Oxydation  von 
1-2-Nitrosonaphtol    mit    verdünnter    Salpetersäure    (792),    beim  Kochen  von 

1-  2-Nitronaphtylamin  (Schmp.  126 — 127°)  oder  von  1-2  Nitroacetnaphtalid 
(Schmp.  1235°)  mit  Natronlauge  (796,  797)  und  aus  Nitronaphtoläthyläther  durch 
Kali  (798).  —  Gelbe  Nadeln  oder  dickere  Prismen.  Schmp.  103°.  Leicht  lös- 
lich in  Alkohol. 

Natriumsair,  rothe  Nadeln,  in  Natronlauge  unlöslich. 

Der  Aethyläther,  C10H,(NO,)O-C,Hs,  entsteht  durch  Nitrircn  von  ß-Naphtoläthyläther 
in  Eisessiglösung  (798).  —  Hellgelbe  Nadeln;  Schmp.  103—104°.  Mit  alkoholischem  Ammo- 
niak bei  160—170°  entsteht  1 -2-Nitronaphtylamin  (Schmp.  126—127°). 

Acetat,  Cl0H<(NO,)O-CtH,O.  Durch  Eintragen  von  Nitronaphtolnatrium  in  eine 
absolut  ätherische  Lösung  von  Acetylchlorid  (799).  —  Lange  Nadeln;  Schmp.  61°.  Beim 
Kochen  mit  Eisessig  und  Zinkstaub  entstehen  Acetylamidonaphtol  und  Aethenylamidonaphtol. 

Dinitro-ß-naphtol,  C,  0Hb(NO2)2OH.  Entsteht  beim  Nitriren  von 
ß-Naphtol  in  alkoholischer  Lösung  (800)  und  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure 
auf  ß-Naphtylschwefelsäure  (773),  auf  ß-Nitrosonaphtol  (773),  auf  Benzolazo-ß- 
naphtol  und  auf  p-  und  o-Toluolazo-ß-naphtol  (862).  Ferner  durch  Diazotirung 
von  ß-Naphtylamin  und  darauf  folgende  Einwirkung  von  Salpetersäure  (801).  — 
Hellgelbe  Nadeln.  Schmp.  195°.  Sehr  schwer  löslich  in  kochendem  Wasser, 
leichter  in  Alkohol,  sehr  leicht  in  Aether  und  Chloroform.  Oxydation  führt  zu 
m-Nitrophtalsäure  (Schmp.  160°). 

Salze.  Meist  sehr  schwer  löslich.  K  C,  0H5(NO,),0  -f-  2H,0.  Gelbe  Nadeln.  — 
Ag'A*.  Gelblich  roth.  —  Aethyläther,  C10Hs(NO3)sO  C, H4.  Hellgelbe  Nadeln ;  Schmelz- 
punkt 188°  (801).    Mit  Ammoniak  entsteht  Dinirro-ß-naphtylamin. 

Trinitronaphtolmcthyläther,  C10H4(NO,)jO-CH,.  Aus  ß-Naphtolmethyläther  durch 
Nitrirung  (730).  —  Farblose  Nadeln;  Schmp.  213°.  Aethyläther,  C10H4(NO,)aO- CjHj. 
Gelbe,  glänzende  Nadeln,  Schmp.  186°  (730). 

Amidoderiv ate  des  3-Naphtols. 
1-2-Amidonaphtol,  C,0H€(NH2)OH.  Bildet  sich  aus  1-2-Nitronaphtol 
(Schmp.  103°)  durch  Reduction  (796,  797).  Ferner  durch  Reduction  von  1-2-Nitro- 
sonaphtol (Schmp.  109*5°)  (792),  aus  allen  Azoderivaten  des  ß-Naphtols,  z.  B. 
des  Benzolsulfosäureazo-ß-naphtols,  C10H6(OH)  —  N2  —  C6H4" SOsH  (802),  und 
den  Azoderivaten  der  ß-Naphtolsulfonsäure  und  ß-Naphtoldisulfonsäure  (803).  — 
Farblose  Krystallschuppen  (beim  Fällen  des  salzsauren  Salzes  mit  essigsaurem 
Natrium),  quadratische  Täfelchen  (aus  Aether)  (1138),  die  im  feuchten  Zustande 
sich  sehr  rasch  dunkel  färben.  In  Wasser  sehr  schwer  löslich,  in  Ammoniak  mit 
gelber  Farbe,  an  der  Luft  rasch  in  Dunkelbraun  übergehend  (Unterschied  von 

2-  1-Amidonaphtol).  Die  ätherische  Lösung  fluorescirt  schön  violett.  Chromsäure 
undEisenchlorid  oxydirenzu  1-2-Naphtochinon.  Chlor  liefert  Dichlor-  1-2-Naphto- 
chinon;  Brom  wirkt  analog. 

C,0H,NOHC1.    Feine  Nadeln.  -  Pikrat.     Gelber  Niederschlag;  Schmp.  109—110°. 
Der  Methyläther  bildet  bei  der  Einwirkung  von  ZinnchlorUr  und  Salzsäure  Amidonaph- 
tol  und  Methylalkohol  (711). 
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1  -2-Acetylamidonaphtol ,  C,0H6C^^  ^      q-    Durch  Reduction  von 

9  3 

Nitronaphtolacetat  mit  Zinkstaub  und  Eisessig,  wobei  als  Nebenprodukt  Aethenyl- 
amidonaphtol  entsteht  (799).  —  Blättchen;  Schmp.  255°.  Bei  der  Sublimation 
geht  es  über  in 

Aethenylamidonaphtol,  C10H,^^C  CH,.  —  Oel  von  anisähnlichem 

Geruch.    In  Aether  mit  blauer  Fluorescenz  löslich.    Bildet  mit  Säuren  Salze.  — 
(C,ÄHtNOHCl),PtCl4  -+-2H,0.    Hellgelber,  krystallinischer  Niederschlag. 

1  -2-Benzoylamidonapbtol,    CioHe\NHC  H  q.      Durch  Reduction 

von  Nitronaphtolbenzoat  neben  Benzenylamidonaphtol  (710,  799).  —  Blättchen; 
Schmp.  245°.    Bei  vorsichtiger  Sublimation  entsteht  daraus 

Benzenylamidonaphtol,  C10H6^9^C •  C6H5.    Dasselbe  entsteht  auch 

aus  Nitroso-ß-naphtolbenzoylester  durch  Reduction.  —  Nadeln;  Schmp.  136°. 
Die  Lösungen  fluoresciren  blau.  —  (C17HnNO-HCl),PtCl4.  Schön  gelbe 
Nadeln  (aus  starker  alkoholischer  Salzsäure),  von  Wasser  und  Alkohol  sofort  zersetzt, 

Thiocarbamidonaphtol,  Cl0H6C^^C-SH.    Entsteht  neben  anderen 

Körpern  bei  8  — 12  stündigem  Erhitzen  von  Benzolazo-ß-naphtol  mit  der  fünf- 
fachen Menge  Schwefelkohlenstoff  auf  250°,  sowie  durch  Erhitzen  von  1-2-Amido- 
naphtol  mit  Schwefelkohlenstoff  und  Aikohol  auf  130—140°  (1151). 

Farblose  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol);  Schmp.  248—249°.  In  Alkohol 
sehr  leicht,  in  heissem  Benzol  kaum,  in  heissem  Eisessig  leicht  löslich.  In  Alkali 
löslich. 

Pikrat.    Krystallinischer  Niederschlag;  Schmp.  207—208°. 

Beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  150—180°  entsteht  1-2-Amidonaphtol. 
Beim  Kochen  mit  Anilin  bildet  sich  unter  Entbindung  von  Schwefelwasserstoff 

das  Carbanilamidonaphtol,  C10H,(J^C'NH-C,HS.    Durch  Einwirkung  von 

alkoholischer  Jodlösung  entsteht  ein 

Disulfür,  C10H6C^^C 

Benzol);  Nadeln  (aus  Eisessig). 

Carbanilamidonaphtol,  C, oH^^rC'NH-C^Hj.    Bildet  sich  als  Hauptprodukt 

beim  Erhitzen  von  Benzolazo-ß-naphtol  mit  der  fünffachen  Menge  Schwefelkohlenstoff  auf  250°; 
ferner  durch  Kochen  von  Thiocarbamidonaphtol  mit  Anilin  (115  t). 

Die  Verbindung  besitxt  schwach  basischen  Charakter  und  krystallisirt  aus  Alkohol  in  farb- 
losen Nädelchen  vom  Schmp.  167—168°.    In  Alkali  unlöslich. 

Acetat    Glänzende,  flache  Nadeln. 

Pikrat,  C^HjjNjOCgHjfNOjJjOH.  Krystallinischer  Niederschlag.  Schmp.  209—210°. 
Beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  180—190°  spaltet  es  sich  in  Amidonaphtol,  Kohlensäure  und 
Anilin. 

Amido-ß-naphtol-o-sulfonsäure,  C,  0H&(NH,)(OH)(SO,H).  Entsteht 
duetion  der  aus  ß-Naphtol  a-Sulfonsäüre  (BAVRR'sche  Säure)  und  Diazoverbindungen  (z.  B. 
benzolchlorid)  erhaltenen  Farbstoffe  mit  Zinnchlorür  und  Salzsäure  (1 138). 

Blass  rosenrothe,  mikroskopische  Blättchen.  Selbst  in  siedendem  Wasser  sehr  schwer  löslich, 
schwer  löslich  in  Natriumacetatlösung.  Leicht  löslich  in  Alkali.  Diese  Lösungen  färben  sich 
an  der  Luft  sehr  rasch  tief  orangebraun.  Rcducirt  sowohl  in  saurer,  als  namentlich  in  am- 
moniakalischer  Lösung  Silbersalze  zu  metallischem  Silber.   Diazoverbindungen  wirken  nicht  ein, 
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Nitrosodimethylanilin  entsteht  in  etwa  50proc.  Essigsäure  erhitzt  ein  violetter  Farbstoff,  dessen 
wässrige  Lösung  durch  Natronlauge  roth  gefärbt  wird  (113S1. 

Amido-ß-naphtol-ß-sulfonsäure.  Entsteht  aus  NitrosonaphtoUulfonsäurc  durch 
Reduktion  (776).  Femer  durch  Reduction  der  aus  ScHAEFFEJt'scher  ß-Naphtol-ß-sulfonsäure  und 
Diaro  Verbindungen  erhaltenen  Azofarbstoffe  mit  ZinnchlorUr  und  Saltsäure  (1141,  II  38). 

Lange,  farblose  Nadeln,  welche  sich  in  kleinen  Mengen  aus  heissem  Wasser  umkrystallisiren 
lassen.  Grössere  Mengen  lösen  sich  in  Wasser  nicht  ohne  Zersetzung.  Alkalische  Lösungen 
durchlaufen  rasch  einen  ähnlichen  Farbenwechsel  wie  alkalische  Pyrogallussäurelösung.  Mit 
Diaxoverbindungen,  welche  von  salpetriger  Säure  völlig  frei  sind,  tritt  Farbstoflbildung  ein  (1 138). 

Amido-ß-naphtol-[y-]sulfonsäure.  Entsteht  durch  Reduction  von  Azoderiraten  der 
ß-Naphtol-[Y-]sulfonsäure  (1138).  Kleine,  blass  rosenrothe  Kryställchen.  In  Wasser  selbst  in 
der  Siedehitze  kaum  löslich.  Reagirt  nicht  mit  Diaxoverbindungen  oder  Nitrosodimcthylanilinchlor- 
hydrat 

Amido-ß-ß-naphtol-|8-]sulfonsäure.  Bildet  sich  durch  Reduktion  der  aus  der 
Cas  ElXA'schen  Naphtolsulfosäure  F.  dargestellten  Azofarbstoffe  (1138). 

Die  Säure  ist  im  allgemeinen  der  Amido-ß-naphtol-ß-sulfonsäurc  ähnlich.  In  siedendem 
Wasser  weit  schwerer  löslich  als  diese;  färbt  sich  in  alkalischer  Lösung  nur  langsam  braun. 
Reducirt  Silbernitrat  erst  nach  einigen  Sekunden.  Reagin  nicht  mit  Nitrosodimethylanilinchlor- 
"   hydrat,  wohl  aber  mir  einigen  Diazo Verbindungen. 

Amido-ß-naphtol[o-]disulfosäure,  C10H4(NH,)(OH)(SO,H),.  Entsteht  durch 
Reduction  des  Anilin-azoderivats  der  ß-Naphtoldisulfonsäure  R  (im  Handel  als  »Ponceau  2  G« 
bekannt)  (1138). 

Das  saure  Natriumsalz  bildet  haarfeine,  seideglänzende  Spiessc,  welche  in  trocknem 
Zustande  beständig,  in  wässriger  Lösung  aber  äusserst  zersetzlich  sind.    Weder  Diazovcrbindungcn 
noch  Nitrosodimethylanilin  liefern  charakteristische  Färbungen.     Silbcrsalzc  werden  momentan 
reducirt  (1138).    Wässrige  Lösungen  enthalten  nach  kurzem  Erwärmen  das  Ammoniaksais  einer 
neuen  Säure,  vielleicht  einer  Dioxynaphtalindisulfosäurc  (803,  11 38). 

Amido-ß-naphtol-[y-]  disulfonsäure.  Bildet  sich  durch  Reduktion  der  von  der  ß-Naph- 
tol-[f*]disulfonsäure  sich  ableitenden  Azofarbstoffe,  z.B.  des  »Orange  G«  (1138). 

Das  saure  Natriumsalz  bildet  schneeweisse  Prismen.  Es  ist  beständiger  als  das  des  iso- 
meren Körpers.  Die  Reaktionen  sind  dieselben,  wie  bei  der  [a-]Disulfonsäure,  doch  gehen  sie 
bedeutend  träger  vor  sich.  Beim  Kochen  der  wässrigen  Lösung  erfolgt  dieselbe  Umlagerung 
wie  bei  dem  Isomeren,  jedoch  ebenfalls  weit  langsamer. 

Azoderivate  der  Naphtole  s.  Bd.  IV,  pag.  33—43. 

9.  Homologe  der  Naphtole. 

(2-l-?)Methylnaphtol,C10H,(CH,)OH.  Entsteht  neben  anderen  Produkten 
bei  der  trocknen  Destillation  von  Phenylhomoparaconsäure  (Schmp.  177°)  (1152). 
—  Gelbe  Nadeln  vom  Schmp.  93 °,  die  sich  in  siedendem  Wasser  farblos  lösen. 
Bei  der  Destillation  mit  Zinkstaub  entsteht  ß-Methylnaphtalin. 

(3-l-?)Methylnaphtol.  Bildet  sich  bei  der  trocknen  Destillation  von 
Phenylisohomoparaconsäure  (Schmp.  124.5°)  (115a).  —  Farblos;  Schmp.  92°. 
Durch  Destillation  mit  Zinkstaub  liefert  es  ß-Methylnaphtalin. 

Dimethylnaphtol,  C,0Hj(CH,),'OH.  Entsteht  durch  Erhitzen  von  San- 
to niger  oder  isosantoniger  Säure  mit  3  Thln.  Barythydrat  auf  über  360°  (814), 
ferner  neben  Dimethylnaph talin  beim  Erhitzen  von  santoniger  Säure  mit  Zinkstaub 
und  beim  Erhitzen  von  Dihydrodimethylnaphtol  mit  Schwefel.  —  Glänzende 
Nadeln;  Schmp.  135—136°;  sublimirt  schon  bei  100°.  In  heissem  Wasser,  Alko- 
hol und  Aether  leicht  löslich.  Wird  aus  der  Lösung  in  Alkalien  durch  C()2  ab- 
geschieden. —  Glühen  mit  Zinkstaub  giebt  Dimethylnaphtalin  und  etwas  Naphtalin. 
Mit  Chromsäure  und  Eisessig  entsteht  ein  bei  104 — 105°  schmelzender  Körper, 
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ClsHltOs,  der  in  Alkalien  unlöslich  ist  und  von  Jodwasserstoff  und  Phosphor 
wieder  zu  Dimethylnaphtol  reducirt  wird. 

Methyläther,  C,  0HS(CH,) ,0  CHr    Prismen;  Schmp.  68°. 
Aethyläther.    Schmp.  90° 
Acety Iverbindung.    Schmp.  78°. 

Dihydrodimethylnaphtol.  C10H7(CH,),OH.  Durch  Erhitzen  von  Santonsäure  im 
CO, -Strom  auf  Uber  820°  (814).  —  Nadeln;  Schmp.  113°.  Mit  Schwefel  erhitzt  entsteht  Di- 
methylnaphtol, mit  Schwefelphosphor  Dimcthylnaphtalin. 

Aethylnaphtol,  C,0H6(C,H5)  OH.  Durch  Schmelzen  von  äthylnaphtalin- 
sulfonsaurem  Blei  mit  Kali  (815).  —  Silberglänzende  Blättchen;  Schmp.  98°. 
In  kaltem  Wasser  nicht,  in  heissem  Wasser  sehr  wenig,  in  Alkohol  und  Aether 
leicht  löslich. 

10.  Dioxynaphtaline,  C10H6(OH),. 
1-2-Dioxynaphtalin,  [?-]Naphtohydrochinon.    Entsteht  durch  Reduk- 
tion von  1-2-Naphtochinon  mittelst  schwefliger  Säure  (796,  802).  —  Silberglänzende, 
gestreckte  Blättchen;  Schmp.  ca.  60°.    In  Alkali  mit  gelber,  bei  Luftzutritt  grün 
werdender  Farbe  löslich.    Aetzt  in  wässriger  Lösung  die  Haut  sehr  stark. 

Diacetat,  C^HjCO  CjHjO),.    Blättchen;  Schmp.  104—106°  (816). 

Monochlorderivat,  C10H4Cl(OH)a.  Aus  Chlor- 1-2-naphtochinon  durch  schweflige  Säure 
(817).  —  Nadeln;  Schmp.  116-117°. 

Dichlorderivat,  C,  0H4Cl,(O  H)a.  AusDichlor-l-2-naphtochinon  durch  schweflige  Säure. 
(817).  -  Nadeln;  Schmp.  125°. 

Bromnaphtohydrochinon,  C10H6  Br(OH)8.  Aus  Bromnaphtochinon 
durch  schweflige  Säure.    Schmp.  193°  (899). 

Nitro- 1-2-hydronaphtochinon,  C10H5(NO,)(OH)S.  Bildet  sich  durch 
gelinde  Reduction  von  Nitro- 1-2-naphtochinon  mit  Zinnchlorür  und  Salzsäure 
(791).  —  Rothe,  rhomboidale  Tafeln.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Essigsäure. 
—  Chromsäure  oxydirt  zu  Nitro- 1-2-naphtochinon,  Salpetersäure  zu  Phtal- 
säure,  Eisenchlorid  zu  Nitronaphtochinhydron. 

A mido-l-2-hydronaphtochinon,  C10H5(NH,)(OH)8,  entstehtdurch fort- 
gesetzte Reduction  von  Nitro- 1-2-naphtochinon  oder  des  Nitro-l-2-hydronaphto- 
chinons  mit  Zinn  und  Salzsäure  (791). 

C10H9NO,  HC1.  Tafeln,  die  sich  an  der  Luft  bräunen.  Ammoniak  fällt  daraus  einen 
braunen  Körper,  der  durch  Grün  in  Blau  Ubergeht.  Eiscnchlorid  giebt  einen  schwarzblauen 
Niederschlag.    Silberlösung  wird  reducirt 

1-4-Dioxynaphtalin,  [a-]Hydronaphtochinon.  Bildet  sich  durch  Re- 
duktion von  1-4-Naphtochinon  mit  Jodwasserstoffsäure  und  Phorphor  oder  mit 
Zinn  und  Salzsäure  (818,  819).  —  Lange  Nadeln;  Schmp.  176°.  In  Alkohol, 
Aether,  Eisessig  und  kochendem  Wasser  leicht  löslich,  schwer  in  heissem  Benzol, 
fast  nicht  in  Schwefelkohlenstoff  und  Ligroin.  —  Oxydationsmittel  geben  leicht 
1  -4-  Naphtochinon. 

Diacetat,  C,  „H^OCjHjO),.    Glänzende  Tafeln;  Schmp.  128—130°  (816). 

D  i  c  h  1  o  r  h y  d  r 0  n  a  p  h  t  o  c  h  i  n  o  n,  C ,  0 H4  Cl , (OH) , .  Aus  [a-]-Dichlor-[  1  -4]-naphtochinon  durch 
Jodwasserstoff  und  Phosphor  (820)  oder  durch  Schütteln  einer  ätherischen  Lösung  desselben  mit 
verdünnter  wässriger  ZinnchlorUrlösung  (821).  —  Säulen;  Schmp.  135*. 

Diacetat,  C10H4Cl,(O  CjHjO^.  —  Nadeln;  Schmp.  236°  (820). 

Chloranilidohydronaphtochinon,  C10H4C1(NH,C,HS)(OH),.    Aus  Chloranilido- 
naphtochinon  durch  SnCl,  (822).  —  Rundliche  Krystalle.    Schmp.  170— 171°  (unter  Zersetzung). 
Acetylderivat    Dicke  Krystalle;  Schmp.  168—169°. 
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l-Benzoyl-r-4'-naphtohydrochinon(a):  CfiH4CO  —  CSH,       ""l^H«  Entsteht 

NCOH 

durch  Einwirkung  von  conc.  Jodwasserstoffsäure,  besser  von  Zinnchlorür  auf  l-Benzoyl-l'-4'- 
naphtochinon  (11 18).  —  Silberglänzende  Blättchen;  Schmp.  190—191°  unter  Zersetzung.  In 
heissem  Benzol  ziemlich  leicht,  in  kaltem  fast  nicht  löslich. 

Acetylderivat.    Täfelchen  (aus  Benzol-Benzin);  Schmp.  154 — 155°. 

1  4'-Dioxynaphtalin.  Entsteht  beim  Schmelzen  von  l-4'-naphtalindisulfon- 
saurem  Salz  (823)  oder  von  l-4'-naphtolsulfosaurem  Salz  (824)  mit  Kali.  — 
Schmp.  oberhalb  220°.  In  Wasser  schwer  löslich,  fast  unlöslich  in  Chloroform, 
Benzol  und  Ligroin.  Leicht  löslich  in  Aether,  massig  in  Alkohol  und  Eisessig. 
Reducirt  Silbernitratlösung  in  der  Kälte.  —  Chromsäure  oxydirt  zu  o-Oxy-1-4- 
naphtochinon,  Juglon  (908). 

Acetylderivat,  C&,Ha(0*C,HsO),.    Krystalle;  Schmp.  159—160°  (823). 

1-  l'-Dioxynaphtalin. 

Dargestellt  durch  Schmelzen  von  7 Thln.  Naphtsulton  mit  30Thln.  Kalihydrat  und  10  Thln. 
Wasser  im  Silbertiegel.  Nach  dem  Zusammenschmelzen  erhitzt  man  15 — 20  Minuten  auf 
200—280°.  Das  «kältete  Produkt  wird  mit  verdünnter  Salzsäure  zerlegt  und  in  heissem  Wasser 
gelöst,  aus  welchem  der  Körper  beim  Erkalten  auskrystallisirt  (849). 

Blättchen  (aus  Wasser);  Schmp.  140°.  In  heissem  Wasser  ziemlich  schwer 
löslich,  von  Aether,  Benzol,  Toluol  leicht  aufgenommen.  Geschmack  nachhaltig 
beissend.  —  Mit  Eisenchlorid  entsteht  ein  weisser,  flockiger  Niederschlag  in 
grünlicher  Flüssigkeit,  der  bald  dunkelgrün  wird,  während  die  Flüssigkeit  sich 
entfärbt.    Andere  Farbenreactionen  s.  (849). 

Acetat,  C10Hs(O.C,H,O),.    Silberglänzende  Blättchen;  Schmp.  147—148°. 

2-  2'-Dioxynaphtalin.  Durch  Schmelzen  von  2-2'- Naphtalindisulfonsäure 
mit  Kali  (239,  825).  —  Nadeln;  Schmp.  186°.  Sublimirt  fast  unzersetzt  in 
Blättchen;  mit  Wasserdampf  spurweise  flüchtig.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Aether,  etwas  weniger  in  heissem  Wasser;  massig  löslich  in  Benzol  und  Chloro- 
form, fast  nicht  in  Schwefelkohlenstoff  und  Ligroin.  Aetherische  und  alkalische 
Lösungen  färben  sich  an  der  Luft  rasch  schwarz.  —  Chlorkalklösung  färbt 
vorübergehend  dunkelroth;  mit  Eisenchlorid  keine  Färbung. 

Dimethyläthcr,  C, 0Ht(OCH,)r  —  Blättchen;  Schmp.  134°. 

Diäthyläther.  Durch  Erhitzen  von  Dioxynaphtalin  mit  Alkohol  und  Salzsäure  auf  150° 
(826).  —  Blätter;  Schmp.  104°. 

Diacetat,  C,  0Hs(OC,H,O)r    Blättchen;  Schmp.  129°. 

2  -  3'- Dioxynaphtalin.  Aus  2-3'-naphtolsulfonsaurem  (ScHÄFFER'schem) 
Salz  (827)  und  aus  2-3'-naphtalindisulfonsaurem  Salz  durch  Schmelzen  mit  Kali 
(229,  828,  829).  —  Dünne,  glänzende  Tafeln.  Schwärzt  sich  bei  200°;  Schmelz- 
punkt 215 — 216°.  Sublimirbar.  In  Wasser  leichter  löslich  als  die  2-2'-Verbindung. 
In  alkalischer  Lösung  entsteht  durch  o-Diazophenolsulfosäure  eine  intensiv  rothe 
Färbung.    (Unterschied  von  2-2'-Derivat)  (830). 

Diäthyläther,  Schmp.  162°.    D iacetylderivat,  Schmp.  175°. 
Durch  Erwärmen  mit  2  Thln.  concentrirter  Schwefelsäure  entsteht  eine 
Disulfonsäure,  C, 0H4(OH)a(S 0,H),  (831).  —  Nadeln  oder  Blättchen.    In  Wasser 

und  Alkohol  sehr  leicht  löslich. 

Ba-C^HjSjO,  -+-  2HaO.    Mikroskopische  Körnchen  oder  Blättchen. 

Durch  Schmelzen  von  BAYER'schem  naphtolsulfosaurem  Salz  mit  Kali  wurde  ein 

Dioxynaphtalin  erhalten  (827).  —  Nädelchen;  Schmp.  178°.    In  Alkohol 

und  Aether  sehr  leicht,  reichlich  in  Benzol,  ziemlich  leicht  in  Wasser  löslich. 
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Die  Lösungen,  besonders  die  in  Alkali,  färben  sich  an  der  Luft  schnell  braun 
und  geben  mit  Eisenchlorid  einen  tiefdunkelblauen  Niederschlag. 
Diäthyläther,  Nadeln;  Schmp.  67°.    Acetat.    Schmp.  108°. 

Aus  einer  durch  Sulfuriren  von  3-Naphtalinsulfosaure  bei  Temperaturen  unter  150°  erhalte- 
nen Naphtalindisulfosäure  entsteht  durch  Erhitzen  mit  Alkali  ein 

Dioxynaphtalin,  welches  aus  Benzol  in  gezackten  Blättchen,  Schmp.  135-5°,  krystalli- 
sirt.    Sublimirbar  (1164). 

Ein  Isohydronaphtochinon(?)  entsteht  durch  Erhitzen  von  Dichlornapht- 
hydrenglycol  mit  30  Thln.  Wasser  auf  150°  (833).  —  Kleine  Nadeln.  In  Wasser 
und  Aether  löslich,  in  Chloroform  und  Benzol  unlöslich.  Die  Lösungen,  be- 
sonders die  in  Alkali,  röthen  sich  rasch  an  der  Luft.  Silberlösung  wird  in 
der  Kälte  reducirt.    Eisenchlorid  fällt  braungelbe  Flocken,  in  Alkali  löslich. 

Dinitrodioxynaphtalindiäthyläther,  C10Hi(NO8),(OC,H5),.  Aus 
[«•] Dichlordinitronaphtalin  mit  alkoholischem  Kali  (834).  —  Kleine,  gelbe  Nadeln; 
Schmp.  228-229°. 

Amidodioxynaphtalin,  C,0H5(NH,)(OH),.  Durch  Reduction  von  Ox- 
imidonaphtol  mit  Zinn  und  Salzsäure  (806).  —  Tafeln.  Sehr  leicht  löslich  in 
Wasser;  färbt  sich  im  feuchten  Zustande  sehr  leicht  schwarz.  Durch  Ammoniak 
wird  aus  dem  salzsauren  Salze  Oximidonaphtol  abgeschieden. 

11.  Trioxynaphtaline,  C,0HS(OH),. 

1  -2-4-Trioxynaphtalin.  Entsteht  durch  Reduction  von  Oxy-l-4-naphto- 
chinon  mit  Zinn  und  Salzsäure  (806).  —  Gelbe  Nadeln.  Absorbirt  in  alkalischer 
Lösung  lebhaft  Sauerstoff,  indem  es  in  Oxynaphtochinon  übergeht.  Reducirt 
Silber-,  Quecksilber-  und  Kupferlösungen. 

[a-jHydrojuglon,  C10Hi(OH),(OH:OH:OH=  1:4:1').  Findet  sich 
neben  dem  [ß-]  Derivat  in  den  grünen  Wallnussschalen  der  unreifen  Nüsse. 

Es  wird  daraus  erhalten  durch  Ausriehen  mit  salzsäurehaltigem  Wasser,  dem  eine  geringe 
Menge  Zinnchlorür  zugesetzt  ist,  um  die  Oxydation  durch  die  Luft  zu  verhüten.  Dem  Nuss- 
schalenauszuge  wird  das  Hydrojuglon  mit  Aether  entzogen  und  der  nach  dem  Abdestilliren  des 
Aethers  bleibende,  bald  erstarrende  Rückstand  wiederholt  mit  zinnchlortlrhaltigem  Wasser  aus- 
gekocht, Wobei  die  Phenole  in  Lösung  gehen  und  ein  braunes  Harz  zurückbleibt  Aus  den 
concentrirten  Lösungen  scheidet  sich  das  Hydrojuglon  beim  Erkalten  ab;  sonst  wird  es  der 
Lösung  durch  Aether  entzogen.  Man  digerirt  nun  mit  Chloroform,  wobei  das  [«-]  Hydrojuglon 
zurückbleibt  und  das  [ß-J  Hydrojuglon  in  Lösung  geht  Aus  3  Centnern  unreifer  Nüsse  wurden 
erhalten :  ca.  100  Grm.  [«-]  und  gegen  20  Grm.  [ß-]  Verbindung. 

Bei  Verwendung  der  Schalen  reifer  Nüsse  sind  die  Phenole  im  salzsauren  Auszuge  in  ge- 
bundener Form  vorhanden,  so  dass  sie  sich  mit  Aether  nicht  ausziehen  lassen.  Zusatz  eines 
Oxydationsmittels  bewirkt  Ausscheidung  von  Juglon,  welches  dann  durch  Zinnchlorür  zu  Hydro- 
juglon reducirt  und  so  gewonnen  werden  kann  (835). 

Farblose  Blättchen  oder  Nadeln;  Schmp.  168—169°.  In  Wasser  von  25° 
etwa  1  :  200  löslich;  sehr  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig.  Unlöslich  in 
Chloroform,  fast  unlöslich  in  Benzol  und  Ligroin.  Geruchlos.  Giftig.  An  der 
Luft  färbt  es  sich  oberflächlich  graugrün.  Die  wässrige,  besonders  aber  die 
alkalische  Lösung  oxydirt  sich  an  der  Luft  sehr  rasch  zu  Juglon.  Eisenchlorid 
und  Bromwasser  oxydiren  leicht  zu  Juglon.  Destillation  mit  Zinkstaub  giebt 
Naphtalin.  —  Oxydation  mit  rothem  Blutlaugensalz  in  alkalischer  Lösung  liefert 
Oxyjuglon  (906).  Durch  Essigsäureanhydrid  und  Benzoesäureanhydrid  entstehen  Acetyl- 
und  Benzoylderivate  des  [ß-]Hydrojuglons  (s.  d.)  Durch  anhaltendes  Kochen  von 
[3] Hydrojuglon  mit  verdünnter  Salzsäure  entsteht  [a-] Hydrojuglon.  —  Beim 
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Schmelzen  von  [<x-]Hydrojuglon  mit  6—8  Thln.  Kali  entstehen:  Metaoxybenzoe- 
säure,  Pheuol,  Salicylsäure,  Brenzkatechin  und  eine  schwer  lösliche  Säure  von 
unbekannter  Zusammensetzung. 

[ß-jHydroj  uglon.  Neben  dem  [a-]Derivat  in  den  grünen  Nusschalen  (835). 
Aus  seinem  Isomeren  darstellbar  durch  Erhitzen  über  den  Schmelzpnnkt  (am 
besten  in  einer  Wasserstoffatmosphäre). 

Sechsseitige,  dünne  Tafeln;  Schmp.  96—97°.  In  900—1000  Thln.  Wasser 
von  25°  löslich.  Leicht  in  Chloroform  und  Benzol,  schwer  in  kaltem  Alkohol 
und  Aether  löslich.  Mit  Wasserdampf  flüchtig;  dabei  aromatischen  Geruch  ver- 
breitend. Geschmack  scharf  brennend.  —  Die  Lösung  in  Alkalien  färbt  sich  an 
der  Luft  schnell  roth.  —  Eisenchlorid  färbt  die  Lösung  tief  roth,  ohne  einen 
Niederschlag  zu  bewirken.  Andere  Oxydationsmittel  wirken  in  der  Kälte  nicht 
ein.  Kochen  mit  verdünnter  Salzsäure  führt  in  [a-]Hydrojuglon  über.  Kochen 
mit  Eisenchlorid  in  saurer  Lösung  oxydirt  deshalb  zu  Juglon.  Bromwasser 
liefert  einen  bromhaltigen  Niederschlag. 

Triacetylhydrojuglon,  C10Hs(O  C,HjO),.    Prismen;  Schmp.  129—130°. 

Tribenzoyl.[ß-]hydrojuglon,  C10Hs(OCTHsO),.    Nadeln;  Schmp.  228—229°. 

Die  aus  [o-]Hydrojuglon  erhalteucn  Säurederivate  sind  mit  diesen  identisch. 

12.  Dinaphtole. 

C10H6OH 

a-Dinaphtol,  I  .Bildet  sich  durch  Oxydation  von  o-Naphtol  mit 

C10H6-OH 

Eisenchlorid  (836). 

Am  besten  so  dargestellt,  dass  man  eine  wässrige  Lösung  von  a-Naphtolnatrium  mit 
einer  Mischung  von  Eisenchlorid  und  Salzsäure  versetzt,  so  dass  das  in  fein  vertheiltem  Zustande 
sich  ausscheidende  Naphtol  gleich  der  Wirkung  des  Eisenchlorids  ausgesetzt  wird  (837). 

Silberglänzende,  rhombische  Tafeln;  Schmp.  300°.  In  Wasser  nicht,  in 
Chloroform  und  Benzol  schwer,  in  Alkohol  und  Aether  leicht,  auch  in  Alkalien 
löslich.  Bei  der  Destination  entsteht  a-Naphtol.  Mit  Eisenchlorid  in  alkoho- 
lischer Lösung  entsteht  eine  röthlich violette  Färbung,  mit  Salpetersäure  ein 
violetter  Niederschlag.    Zinn  und  Salzsäure  wirken  nicht  ein. 

Dimethyläthcr,  CJ0Hlt(O-CH,)r  Glänzende  Tafeln;  Schmp.  251°  (838).  — 
Diäthylither.  Perlmutterglänzende  Blättchen;  Schmp.  211°  (838).  —  Dibenioyläther, 
CjoHii(OCfH»°V    Rhombische  Tafeln;  Schmp.  253°  (839). 

ß-Di naphtol.  Entsteht  durch  Oxydation  von  ß-Naphtol  mit  Eisen- 
chlorid (836). 

Zur  Darstellung  versetzt  man  die  Lösung  von  5  Thln.  ß-Naphtol  in  viel  Aether  nach 
und  nach  mit  8  Thln.  wasserfreiem  Eisenchlorid  und  kocht  dann  am  RuckflusskUhler,  bis  das 
meiste  Naphtol  oxydirt  ist.  Der  nach  dem  Abdestilliren  des  Aethers  bleibende  Rückstand  wird 
mit  Wasser  aufgenommen,  mit  kohlensaurem  Kalk  digerirt  und  mit  Natronlauge  Übersättigt. 
Das  aus  der  alkalischen,  (iltrirten  Flüssigkeit  durch  Zusatz  von  Schwefelsäure  ausgeschiedene 
ß-Dinaphtol  wird  mit  kochendem  Wasser  oder  kochendem  Ligroin  gewaschen  und  aus  Benzol 
umkrystallisirt  (840). 

Flache  Nadeln;  Schmp.  218°  (corr.)  Verhält  sich  gegen  Lösungsmittel 
wie  das  a-DinaphtoL  Mit  Eisenchlorid  entsteht  eine  grünliche,  beim  Erhitzen 
lebhaft  roth,  dann  braun  werdende,  mit  Salpetersäure  eine  dunkelgrüne  Färbung 
(839).  Bei  der  Destillation  entsteht  ß-Naphtol,  mit  Zinkstaub  destillirt  a-a-Di- 
naphtyl,  mit  PsOs  oder  Chlorzink  bei  250°  ß-Dinaphtylenoxyd.  Starkes  Erhitzen 
mit  Chlorzinkammoniak  und  Chlorzinkanilin  liefert  Dinaphtylenimid  resp.  Phenyl- 
dinaphtylenimid.    Schmelzendes  Kali,  sowie  Zinn  und  Salzsäure  sind  ohne  Ein- 
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Wirkung.  Durch  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  in  alkalischer  Lösung  entsteht 
ß-Oxynaphtoylbenzoesäure,  C,8H1404  (840). 

Pikrat,  C„HuOf-SC,H,(NO,),OH.  Gelblichweisse  Spiesse;  Schmp.  173°  (840).  — 
Dimethyläther,  CJ0H, ,(0'CH,),.     Doppelpyramiden;    Schmp.  190°.  —  Diäthyl- 

äthcr.     Nadeln;    Schmp.  90°  (838).   —  Monobcnroy  lcster,   C,0H,  ,(OH)(O  CTHsO). 

Rhombische  Tafeln;    Schmp.  204°.  —  Dibenzoylester  ,  C,0Hj ,(ü,CTHjO),.  Vierseitige 

Prismen;  Schmp.  160°  (839). 

Mit  conccntrirter  Schwefelsäure  entsteht  eine  ß-Dinaphtoldisulionsäure,  deren  Barium- 

sah,  CJ0H10(OH),(SO,)|Ba-r-6H1C)l  schwer  löslich  und  eine  ß-Di  naph  tolte  tr  asul  fon- 

säure,  deren  Bariumsalz,  C|0Hl(OH),(SO))4Ba,  leicht  löslich  ist  (837). 

Dinitro-ß-dinaphtoldisulfonsäure,  C^H^NO,),^  H^SOjH),  +  3H,0,  entsteht 

durch  Nitriren  des  Ba  Salzes  der  Disulfonsäure  (837).  —  Gelbe,  seideglänzende  Nadeln. 

Ein  drittes  Dinaphtol  entsteht  durch  Schmelzen  von  9-Oxynaphtaldehyd 
mit  Kali  neben  Oxynaphtoesäure  und  3  Naphtol  (841).  —  Feine,  seideglänzende 
Nadeln;  Schmp.  195°.  Leicht  löslich  in  Alkalien,  nicht  in  kalter  Sodalösung, 
fast  nicht  in  Wasser.    Eisenchlorid  erzeugt  keine  Färbung. 


Destillation  mit  3  Thln.  Bleioxyd  (842),  und  durch  längeres  Sieden  bei  Luftzutrittt, 
beim  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  siedendes  a-Naphtol,  durch  40  stündiges  Er- 
hitzen desselben  auf  350—400°  und  durch  Erhitzen  auf  180— 200°  bei  Gegenwart 
von  Chlorzink  (843).  Ferner  neben  Naphtalin  und  a-Naphtol  bei  der  trockenen 
Destillation  von  Naphtolcalcium  (844).  —  Nadeln;  Schmp.  184°.  Unlöslich  in 
Wasser  und  Alkalien,  wenig  löslich  in  Alkohol;  leicht  in  Aether,  Benzol  und 
Schwefelkohlenstoff.  Erhitzen  mit  Zinkstaub  oder  Jodwasserstoff  wirkt  nicht  ein. 

Pikrat,  C^H, ,0-2C6H,(NO,),OH.    Dunkelrothe  Nadeln;  Schmp.  173°. 

Dichlordinaphtylenoxyd,  CJ0H,  0Q,O,  entsteht  durch  Einwirkung  von  PC1S  (842).  — 
Gelbe  Nadeln,  Schmp.  150-151°;  sublimirbar. 

Dibromdinaphtylenoxyd,  CJ0H,0Br,O.  Durch  Einwirkung  von  Brom  in  CS,  Lösung 
(842).  —  Hellgelbe  Krystalle;  Schmp.  287°. 

Dinap  htylenoxydtetrasulfons  äure,  C10HgO (SO,H)4.  Durch  Erwärmen  von  Di- 
naphtylenoxyd  mit  10  Thln.  concentrirter  Schwefelsäure  auf  100°  (842).  —  Krystallinisch.  — 
Ba-CjoHgS^Oj  j  -f-  2HaO.    Nadeln.   Ziemlich  schwer  löslich  in  Wasser  mit  blauer  Fluorescenz. 

Dinitrodinaphtylenoxyd,  CJ0H10(NO,),O.  Durch  Nitriren  in  Eisessiglösung.  — 
Gelbe  Nadeln;  Schmp.  270°;  sublimirt 

8-Dinaphtylenoxyd.  Entsteht  bei  längerem  Sieden  von  ß-Naphtol  bei 
Luftzutritt,  durch  Destillation  mit  Bleioxyd,  in  geringer  Menge  durch  Erhitzen 
tür  sich  auf  350—400°  oder  mit  Chlorzink  auf  270°.  Ferner  durch  trockene 
Destillation  von  ß-Naphtolcalcium  (neben  Naphtalin  und  ß-Naphtol)  und  durch 
Destillation  von  ß-Naphtol  mit  Phosphorpentoxyd  (840,  842—845). 

Silberglänzende  ßlättchen;  Schmp.  161°.  In  siedendem  Alkohol,  kaltem 
Eisessig  und  Benzol  wenig,  in  warmem  Benzol  ziemlich  reichlich  löslich,  leicht 
in  Aether.  In  kalter  concentrirter  Schwefelsäure  mit  rosenrother  Farbe  löslich, 
die  beim  Erwärmen  violett,  dann  dunkelblau,  auf  Wasserzusatz  orangeroth  und 
fluorescirend  wird.  Kochen  mit  Säuren  und  Schmelzen  mit  Kali  wirkt 
nicht  ein. 

Pikrat,  C^H^O^CgHjCNOj.OH.  Zinnoberrothe  Nadeln,  unbeständig;  Schmp.  170 
bis  171°  (843). 

Dichlordinaphtylenoxyd,  CJ0H10Cl,O.  —  Gelbe,  seideglänzende  Nadeln;  Schmelz • 
punkt  245°. 


o-Dinaphtylenoxyd,  I 


^O.     Bildet  sich  aus  a-Naphtol  bei  der 
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Dibromdinaphtylenoxyd,  C,0H10Br,O.  —  Gelbe  Nadeln;  Schmp.  247°. 
Dinaphtylenoxydtetrasulfonsäure,  CJ0H„O(SOjH)4  (842).  —  C10HlS4O1,-Ba1 
+  2HaO.    Schuppen,  in  Wasser  ziemlich  schwer  löslich. 

Dinitrodinaphtylenoxyd,  CJ0H10(NO,),O.    Orangerothe  Nadeln;  Schmp.  221°. 

C  H 

Phenylen-a-naphtylenoxyd,  I        vO.    Entsteht  beim  Erhitzen  von 

1  Thl.  o-Naphtol  mit  1  TW.  Phenol  und  4  Thln.  Bleioxyd  (846).  Das  Destillat 
wird  mit  Natronlauge  von  den  unveränderten  Phenolen  befreit,  mit  siedendem 
Alkohol  ausgezogen  und  der  Rückstand  aus  Benzol  krystallisirt.  —  Gelbe 
Nadeln;  Schmp.  178°.  Sublimirt  bei  280°,  destillirt  oberhalb  360°.  Löslich  in 
Benzol,  Chloroform,  Aether,  Schwefelkohlenstoff,  schwer  in  Alkohol  und  Eisessig. 
Die  Lösung  in  concentrirter  Schwefelsäure  ist  grün,  wird  durch  Salpetersäure 
roth.    Chromsäure  oxydirt  zu  Phenylen-a-naphtylenoxydchinon. 

Pikrat,  C, cH10O*2CtH,(NOa),OH.    Dunkelrothe  Nadeln;  Schmp.  165°. 

Dichlorphenylennaphtylenoxyd,  CJ4H8C1,0.    Feine  Nadeln;  Schmp.  245°. 

Dibromphenylennaphty lenoxyd,  Cl4HgBr,0.  —  Nadeln;  Schmp.  284°. 

Phenylennaphtylenoxydtetrasulfonsäure,  C1,H<0(SO,H)4.    Blättchen.  — 
Ba  ClsHiS4OlI  4-  4HfO.    Leicht  löslich. 

Dinitrophenylennaphtylenoxyd,  C14H8(NO,),0.    Krystalle;  Schmp.  235°. 

Pheny len-ß-naphtylenoxyd.  Entsteht  neben  viel  8-Naphty lenoxyd  beim 
Erhitzen  von  ß-Naphtol  mit  Phenol  und  Bleioxyd  (846),  sowie  beim  Glühen  von 
Phenylennaphtylenoxydchinon  (durch  Oxydation  von  Phenylnaphtylcarbazol)  mit 
Zinkstaub  (847).  —  Gelbliche  Blättchen ;  Schmp.  296°.  Löslich  in  Toluol,  schwerer 
in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig.  In  warmer  concentrirter  Schwefelsäure  mit  rosen- 
rother  Farbe  löslich,  die  allmählich  in  Blau  Ubergeht;  Zusatz  von  Wasser  bewirkt  Orange- 
rothe Fluorescenz.    Mit  Chrom  säure  entsteht  Phenylen-ß-naphtylenoxydchinon. 

Benzaldi-a-naphtol,  C6H5—  CHC^10^g|q^.  Entsteht  aus  a-Naphtol 
und  Benzaldehyd.  —  Weisses  Pulver,  bräunt  sich  an  der  Luft  (811). 
Aethyliden-ß-dinaphtyloxyd,    CH,  —  CH^£10}{«^O,  und 

Benial-8-dinaphtyloxyd,  C,HS  —  CH^»«JJ«^0,  s.  Bd.  Vn,  pag.  489. 

CHj*  C10Hg-OH 

Aethenyltri-ot-naphtol,    Trioxytrinaphtyläthan,    I  /C,0HS-OH. 

CH\C10H6.OH 

Bildet  sich  durch  Einwirkung  von  1  Mol.  Dichloräther  auf  3  Mol.  a-Naphtol 
unter  Entwicklung  von  Salzsäure  und  Chloräthyl. 

Das  Produkt  wird  in  Natronlauge  gelöst,  von  geringen  Mengen  fester  Substanzen  filtrirt 
und  mit  Essigsäure  gefällt.  Durch  wiederholtes  Kochen  mit  Wasser,  Lösen  in  Natronlauge  und 
Fällen  mit  Säuie,  darauf  folgendes  Kochen  mit  Zinkstaub  in  Eisessiglösung  und  Filtriren  der 
Lösung  in  ausgekochtes  Wasser  erhält  man  es  in  schneeweissen  Flocken.  Von  geringen  Mengen 
Zinkoxyd  lässt  es  sich  durch  Lösen  in  Aether  befreien  (848). 

Amorphes,  weisses  Pulver,  färbt  sich  dunkel  an  feuchter  Luft.  —  Triacetat, 
CjtH91(0  «CjHjO),.    Durch  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid.  Nadeln. 

Aus  ß-Naphtol  (2  Mol.)  und  Dichloräther  (1  Mol.),  welche  energisch  auf 
einander  einwirken,  entsteht  ein  Körper  C2aHj  6C10;  Schmp.  174°.  Constitution 
noch  nicht  aufgeklärt  (848). 

13.  Chinone. 

Allgemeines.    S.Artikel  Chinone,  Bd.  II,  pag.  596,  und  Einleitung  zum 
Artikel   Naphtalin,  Bd.  VII,  pag.  376. 
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l-4-Naphtochinon({a-]Naphtochinon),  C10H6O8.  Bildet  sich  durchOxy- 
dation von  Naphtalin  mittelst  Chromsaure  (819,  857,  858);  ferner  durch  Oxydation 
von  1-4-Diamidonaphtalin  (467),  von  1-4-Amidonaphtol  (467),  a-Naphtylamin,  Di- 
methyl-a-naphtylamin,  Naphtionsäure  (819,  853),  ot-Naphtol  und  Acetyl-a-naphtol 
(854);  durch  kurzes  Erwärmen  des  bei  57°  schmelzenden  Chloinaphtols  und  des 
bei  94°  schmelzenden  Dichlomaphtalins  mit  concentrirter  Salpetersäure  (647). 

Ferner  entsteht  es  durch  Spaltung  des  Naphtolblau,  NC^6l^'6N^CH,),'  mit  ver- 
dünnter Salzsäure  in  1-4-Naphtochinon  und  Dimethylparaphenylendiarnin  (855). 

Zur  Darstellung  kann  man  vom  a-Naphtolorange  (a-Naphtol-axobenxolsulfonsaures 
Natrium)  ausgehen.  1  Till,  desselben  wird  mit  2  4  Thln.  ZinnchlorUr  und  2  Thln.  Salzsäure 
reducirt  und  nach  dem  Erkalten  die  auskrystallisirten  Zinndoppeisaitc  abgesaugt.  Dieselben 
werden  durch  Ldsen  in  Wasser  und  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  von  Zinn  befreit  Beim 
Erkalten  krystallisirt  salzsaures  Amidonaphtol  aus.  2  Thle.  desselben  werden  mit  3  Thln. 
Kaliumdichromat  und  6  Thn.  verdünnter  Schwefelsäure  (1  Vol.  concentrirte  Säure  2  Vol. 
Wasser)  oxydirt.  Das  abgeschiedene  Chinon  wird  durch  Destillation  mit  Wasserdampf  unter  Zu- 
satz von  etwas  Chromsäure  gereinigt    Ausbeute  ca.  40 %  der  Theorie  (467,  856). 

Zur  Darstellung  aus  Naphtalin  wird  in  eine  durch  Eiswasser  abgekühlte  Lösung  von 
400  Grm.  Chromsäure  in  740  Grm.  80  proc.  Essigsäure  allmählich  unter  beständigem  Umrühren 
eine  Lösung  von  100  Grm.  Naphtalin  in  1000  Grm.  99  proc.  Essigsäure  gegossen  und  das 
Gemisch  dann  ungefähr  3  Tage  lang  bei  Zimmertemperatur  unter  zeitweiligem  Umschutteln 
stehen  gelassen.  Das  Chinon  wird  darauf  mit  85  Liter  Wasser  gefällt  und  so  fast  rein  er- 
halten. Ausbeute  ca.  50  g  des  angewandten  Naphtalins.  Weitere  Reinigung  durch  Krystallisa- 
tion  aus  Ligroin  (860). 

Eigenschaften  und  Umwandlungen.  Gelbe  Blättchen  oder  Nadeln; 
Schmp.  125°;  beginnt  schon  unter  100°  zu  sublimiren.  In  Alkohol,  Aether, 
Eisessig,  Benzol,  Schwefelkohlenstoff,  Chloroform  leicht,  in  Wasser  und  Ligroin 
etwas  löslich,  auch  in  concentrirter  Schwefelsäure  löst  es  sich  ohne  Veränderung; 
mit  Wasserdampf  flüchtig. 

Mit  Alkalien  entsteht  eine  rothbraune  Lösung,  aus  welcher  Säuren  eine  hell- 
rothe  Substanz  fällen;  mit  alkoholischem  Ammoniak  eine  tiefbraune  Lösung,  aus 
der  durch  Wasser  eine  braune  amorphe  Substanz  gefällt  wird.  Durch  Erhitzen 
mit  Jodwasserstoff  und  Phosphor  entsteht  1 -4-Dioxynaphtaltn,  Hydro- 
[a-jNaphtochinon,  bei  längerem  Kochen  fast  ausschliesslich  ein  weisser, 
äusserst  schwer  löslicher  Körper,  sehr  wahrscheinlich  ot-Dinaphtyldihydrochinon. 
Destillation  desselben  mit  Zinkstaub  liefert  ß-8-Dinaphtyl  (Schmp.  187°)  (898).  — 
Schweflige  Säure  wirkt  in  der  Kälte  kaum  ein;  bei  140 — 150°  entsteht  nur 
wenig  Hydronaphtochinon,  sondern  hauptsächlich  eine  schwarze,  amorphe  Masse 
(819).  —  Oxydation  mit  Salpetersäure  führt  zu  Phtalsäure.  —  Erhitzen  mit 
Benzoesäure  auf  160°  liefert  das  Benzonaphton,  C87Hi,0,  (?).  Röthlichbraune 
Nadeln;  Schmp.  über  360°  (858).  —  Durch  kurzes  Kochen  mit  einer  Schwefel- 
säure von  10  Gewthln.  Wasser  auf  12  Gewthle.  Säure  oder  Erwärmen  einer  Eis- 
essiglösung mit  Schwefelsäure  entsteht  ein  violettes  Condensationsprodukt,  bei 
270°  noch  nicht  schmelzend,  unlöslich.  Durch  Oxydation  desselben  entsteht 
wahrscheinlich  das  zugehörige  Chinon  (861).  Mit  S  c  h  w  e  f e  1  a  m  m  o  n  i  u  m  entsteht 
ein  rothes  Pulver  (863). 

1-4-Hydronaphtochinon,  C10H6(OH)S,  siehe  bei  den  Dioxynaphtalinen, 
pag.  500. 

Durch  Zusammenbringen  der  Lösungen  äquivalenter  Mengen  des  Chinons 
und  des  Hydrochinons  scheidet  sich  das 
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Naphtochinhydron,  C20H14O4,  in  dunkelpurpurfarbigen  Nadeln  ab.  Das- 
selbe lässt  sich  auch  durch  Kochen  von  1-4-Naphtochinon  mit  schwacher  Jod- 
wasserstoffsäure und  amorphem  Phosphor  erhalten.  Durch  weitere  Einwirkung 
von  Jodwasserstoff  entsteht  wieder  1-4-Hydronaphtochinon,  durch  Oxydation 
1-4-Naphtochinon  (857). 

1-4-Naphtochinonchlorimid,  C,0H5^  .  Durch  Einwirkung  von  Chlor- 
kalklösung auf  salzsaures  1-4-Amidonaphtol  (967).  —  Hellbraune  Nadeln;  Schmelz- 
punkt 85°.    Explodirt  bei  130°. 

1-4-Naphtochinondimethylanilenimid,  a-Naphtolblau, 

C10Hg     I  .     Entsteht  bei  der  Oxydation  von  äquivalenten 

6^N.C6H4N(CHS)8 

Mengen  von  Dimethyl-p-phenylendiaroin  und  o-Naphtol  (968—970),  durch  Ein- 
wirkung von  Dibrom-a-naphtol  auf  eine  wässrige  Lösung  von  Dimethyl-p-phenylen- 
diamin  auf  dem  Wasserbade  unter  zeitweiligem  Zusatz  von  Soda  (970,  971)  und 
durch  Condensation  von  p-Nitrosodimethylanilin  mit  a-Naphtol  (970). 

Zu  seiner  Darstellung  reducirt  man  32*5  Thle.  (1  Mol.)  salzsaures  Nitrosodimethylanilin, 
in  2500  Thln.  Wasser  gelöst,  mit  Zinkstaub,  setzt  eine  angesäuerte  Lösung  von  81  Thln. 
(1  Mol.)  salzsaurem  o-Naphtylamin,  in  500  Thln.  Wasser  gelöst,  hinzu  und  darauf  eine  solche 
von  30  Thln.  Kaliumbichromat  in  500  Thln.  Wasser.  Der  ausgeschiedene  blaue  Niederschlag 
wird  mit  500  Thln.  Wasser,  50  Thln.  Natronlauge  (spec.  Gew.  1*4)  und  100  Thln.  einer 
lOproc.  Traubenzuckerlösung  versetzt,  einige  Zeit  auf  80°  erwärmt  und  filtrirt.  Durch  Einleiten 
von  Luft  fällt  das  a-Naphtolblau  kristallinisch  aus  (972). 

Blauviolette,  broneeglänzende,  zackige  Krystalle.  In  Wasser  nicht,  in  Alko- 
hol leichter  als  in  Aether  löslich.   In  Säuren  mit  gelber  Farbe  löslich. 

Hydroxylaminderivate  des  1-4-Naphtochinons. 
I  -4-Naphtochinonoxim  (1  -4-Nitrosonaphol),  a-Isonitroso-a-naphton. 

C:0 


CO 


C:NOH 

Entsteht  beim  Kochen  einer  wässrigen  Lösung  von  1-4-Naphtochinon  mit 
salzsaurem  Hydroxylamin  (704)  und  neben  dem  2-1-Derivat  beim  Behandeln  von 

0-  Naphtol  mit  salpetriger  Säure  (709,  710).  Ferner  bei  Einwirkung  von  Wasser 
oder  Alkohol,  besonders  bei  Gegenwart  von  Alkali,  auf  salzsaures  1-4-Nitrosodi- 
methyl-a-naphtylamin  (1133). 

Zu  seiner  Darstellung  versetzt  man  eine  kochende  Lösung  von  1  Thl.  o-Naphtol  und 
1  Thl.  Chlorzink  in  6  Thln.  Alkohol  mit  einer  concentrirten  wässrigen  Lösung  von  05  Thln. 
Natriumnitrit,  erhält  2  bis  3  Stunden  in  lebhaftem  Sieden  und  lässt  dann  erkalten.  Das  ausge- 
schiedene rothe  Zinksalz  des  2-1-Nitrosonaphtols  ist  mit  feinen,  gelblichen  Nadeln  des  freien 

1-  4-Nitrosonaphtols  durchsetzt,  dessen  Zinksalz  beim  Kochen  mit  Alkohol  zerlegt  wird.  Man 
saugt  ab  und  wäscht  mit  wenig  kaltem  Alkohol  nach  (Filtrat  B).  Der  Rückstand  (A),  welcher 
beide  Isomere  enthält,  wird  mit  alkoholischem  Kali  geschüttelt  und  darauf  flltrirt.  Das  Kalisalz 
des  2-1-Nitrosonaphtols  bleibt  zurück,  wird  mit  Alkohol  gewaschen,  in  heissem  Wasser  gelöst 
und  mit  Salzsäure  versetzt,  wobei  das  2-1-Nitrosonaphtol  sich  abscheidet.  Die  aus  dem  Rück- 
stände {Ä)  gewonnene  alkoholische  Lösung  wird  mit  4  bis  5  Thln.  Wasser  versetzt  und  darauf 
mit  Salzsäure  das  1-4-Nitrosonaphtol  ausgeschieden.  — -  Das  Filtrat  B  enthält  neben  1-4-Nitroso- 
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naphtol  das  nicht  angegriffene  Naphtol.  Es  wird  mit  dem  3  bis  4fachen  Volumen  Wa 
versetzt  und  das  abgeschiedene  1  -4-Nitrosonaphtol  sofort  abgesaugt  und  mit  etwas  Wasser  ge- 
waschen. Das  a-Naphtol  krystallisirt  erst  später  aus  der  Mutterlauge  heraus.  —  Aus  100  Gnn. 
ct-Naphtol  entstehen  50  Grm.  (gelbes)  2-1-  und  40  Giro,  (weisses)  1 -4-Nitrosonaphtol  (707—708). 

Weisse  Nadeln.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  175—185°.  In  Alkohol, 
Aether,  Aceton  leicht,  in  Schweielkohlenstoff,  Chloroform,  heissem  Benzol  oder 
Toluol  schwer  löslich.  Mit  Wasserdampl  nur  spurenweise  flüchtig.  In  einfach 
kohlensaurem  Natron  leicht  löslich,  durch  CO,  wieder  gefällt.  Concentrirte 
Salpetersäure  liefert  Dinitronaphtol ;  rothes  Blutlaugensalz  in  alkalischer  Lösung 
1-4-Nitronaphtol.    PC15  giebt  1-4-Dichlornaphtalin.    Salze  wenig  beständig.  — 

Methyläther,  CioH6^2.0CH,  (4}  Aus  dcm  Silbcrsal1  durch  Jodmethyl  (?) 
(707,711).  —  Schmp.  98—100°.  In  concentrirter  Schwefelsäure  mit  gelber  Farbe  löslich. 
Vielleicht  ist  damit  identisch  ein  aus  1-4-Naphtochinon  und  salz  saurem  Methylhydroxylamin  er- 
haltener Körper,  der  bei  der  Reduction  1-4-Amidonaphtol  liefert  (711). 

Durch  Einwirkung  von  Brom  in  Eisessiglösung  auf  1-4-Nitrosonaphtol  entsteht 

!NOH  (1) 
*      8J.    Farblose  Nadeln;    Schmp.  174  bis 
O  (4) 

175°.    Mit  Alkali  entsteht  daraus  Bromoxynaphtochinon  (899). 

1-4 -Naphtochinonoximdisulfonsäure,  Nitroso-a-naphtoldisulfonsäure, 

C10H4  (SO,H),^2  °H-  Entsteht  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  das  Reactions- 
produkt  von  PyToschwefelsäure  auf  o-Naphtol  (713). 

Zu  seiner  Darstellung  wird  1  TM.  a-Naphtol  in  2  Thln.  einer  Mischung,  welche  aus 
3  Thln.  Schwefelsäure  von  45  8  Anhydrid  und  2  Thln.  Schwefelsäure  von  66°  B.  besteht,  bei 
einer  50°  tibersteigenden  Temperatur  gelöst  Nach  dem  Abkühlen  wird  zu  diesen  drei  Theilen 
ein  gleiches  Gewicht  45proc.  Anhydrid  gesetzt  Man  giesst  sodann  die  Mischung  in  die  drei- 
fache Menge  Eiswasser  und  setzt  auf  I  Mol.  a-Naphtol  1  Mol.  Natriumnitrit  zu.  Es  wird  dann 
mit  Kalk  neutralisirt  und  durch  Abdampfen  der  filtrirten  Lösung  das  Kalksalz  der  Nitrososäur* 
erhalten. 

Die  freie  Säure  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich.  Durch  Kochen  mit  Salpetersäure 
entsteht  Dinitronaphtolmonosulfosäure.  Die  Salze  färben  Wolle  und  Seide  aus  saurem  Bade 
lebhaft  gelb. 


1-4-Naphtochinondioxim, 


C:NOH 


C:NOH 

Entsteht  bei  zweitägigem  Kochen  von  1-4-Naphtochinonoxim  mit  dem 
100 fachen  Gewicht  Wasser,  der  berechneten  Menge  Hydroxylaminsalz  und  so- 
viel Alkohol,  dass  sich  beim  Erwärmen  alles  klar  lost  (973).  —  Feine  Nadeln, 
Schmp.  207°.  Mit  Essigsäureanhydrid  entsteht  ein  Diacetylderiva t, 
C10H6(NOC8H3O)8.  —  Verfilzte  Nadeln;  Schmp.  160°.  Im  Gegensatz  hierzu 
geht  das  isomere  1-2-Naphtochinondioxim  bei  Einwirkung  von  Essigsäureanhydrid, 

ja  schon  beim  blossen  Erhitzen  seiner  Lösung,  in  das  Anhydrid  C^H^^^X) 
über. 

Im  Kern  substituirte  1-4-Naphtochinone. 
Monochlornaphtochinon,  C10HBClO3.    Entsteht  als  Nebenprodukt 
bei  der  Darstellung  des  Dichlor-l-4-naphtochinons  aus  Dinitro-a-naphtol  mittelst 
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chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure  (864)  und  beim  Kochen  von  Trichlor-ot-keto- 
naphtalin  mit  wasserhaltigem  Alkohol  oder  Essigsäure  (974).  —  Gelbe,  glänzende 
Nadeln  aus  Alkohol  oder  verdünntem  Eisessig;  Schmp.  117—118°.  In  Aether 
schwer,  in  Benzol  leicht  löslich.  —  Mit  Chlor  in  essigsaurer  Lösung  entsteht 
Diehlo  rnaphtochinon,  mit  Alkali  unter  theilweiser  Verharzung  Chloroxy- 
naphtochinon,  mit  Anilin  C  h  1  o  r  a  n  i  1  i  d  o- 1 -4-n  a  p  h  t  o  c  h  i  n  o  n, 
/CO  — CNHC6H5 

CO-CC1 

Aus  1-3-4-Dichlornaphtol  entsteht  durch  Oxydation  mit  Chromsäure  ein  bei 
116°  schmelzendes  Monochlornaphtochinon  (672). 

Dichlornaphtochinon,  C10H4CltOt'  (0:C1:C1:0=  1 :2:3:4).  Entsteht 
durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Chlornaphtalintetrachlorid  (975),  von 
Salpetersäure  oder  Chromsäure  auf  1-2-3-4-Tetrachlornaphtalin  (Schmp.  140°). 
Aus  at-Naphtol  (867)  und  aus  Dinitro-a-naphtol  durch  chlorsaures  Kali  und  Salz- 
säure, aus  Dichlor-a  naphtol  durch  Kochen  mit  Chromsäure  in  Eisessig  (868). 
Ferner  durch  Einwirkung  von  Chromylchlorid  auf  Naphtalin  in  Eisessiglösung 
(869)  und  durch  Erhitzen  von  Pentachlorhydroketonaphtalin  mit  verdünntem 
Alkohol  oder  verdünnter  Essigsäure  (974). 

Zur  Darstellung  trägt  man  ein  Gemisch  von  Naphtalingclb  (Dinitro-a-naphtol  calcium) 
mit  3  —  4  Thln.  chlorsaurem  Kali  in  Salzsäure,  die  mit  dem  gleichen  Volumen  Wasser  verdünnt 
ist,  unter  gelindem  Erwärmen  ein,  setzt  noch  Kaliumchlorat  tu,  bis  das  zuerst  entstandene  gelb- 
rothe  Oel  sich  in  gelbe  Krystalle  verwandelt  hat,  filtrirt  und  wäscht  erst  mit  heissem  Wasser, 
dann  mit  kaltem  Alkohol.  Darauf  wird  aus  heissem  Alkohol  umkrystallisirt  (865).  —  Neben- 
produkte :  Ein  Monochlornaphtochinon  (Schmp.  109 — 11 1  °)  und  ein  Dichlornaphtochinon  (Schmelz- 
punkt 152—153°. 

Goldgelbe  Nadeln  oder  (seltener)  Blättchen.  Schmp.  188—190°,  sublimirt 
schon  vorher.  In  Wasser  nicht,  in  kaltem  Alkohol  und  Aether  wenig,  in  heissem 
Alkohol  reichlich  löslich.  Heisse  Natronlauge  löst  es  mit  carmoisinrother  Farbe 
unter  Bildung  von  Chloroxy-l-4-naphtochinon.  Salpetersäure  (spec.  Gew.  135) 
oxydirt  zu  Phtalsäure.  PC15  verwandelt  es  in  ein  bei  168*5°  schmelzendes 
Pentachlomaphtalin.  Reduction  mit  Jodwasserstoff  und  Phosphor  führt  zu 
einem  bei  135—140°  schmelzenden  Dichlordioxynaphtalin.  Anilin  führt 
es  in  ein  bei  207—208°  schmelzendes  Monochlornaphtochinonanilid  Über.  —  Alle 
Substituenten  befinden  sich  in  demselben  Kern. 

Ein  Dichlor-a-l-4-naphtochinon  vom  Schmp.  152 — 153°  entsteht  bei  der 
Darstellung  des  vorhergehenden  Körpers  als  Nebenprodukt  (864). 

Dichlornaphtochinon,  (C1:C1:0:0=  Iii: VW).  Entsteht  aus  1-4-Di- 
chlornaphtalin  (Schmp.  68°)  durch  Oxydation  mit  Chromsäure  in  Eisessig  (871). 
Lange,  gelbe  Nadeln;  Schmp.  173—174°;  sublimirt.  Wird  durch  Natron  in  Chlor- 
oxynaphtochinon  übergeführt.  —  Mit  Anilin  entsteht  ein  Chlornaphtochinon- 
anilid,  C10H4Cl(NH.C6H6)Oif  vom  Schmp.  183—185°. 

Dichlornaphtochinon,  (C1:C1:0:0  =  2:3':1:4).  Bildet  sich  durch  Oxy- 
dation von  2-3'-Dichlornaphtalin  (Schmp.  136°)  mit  Chromsäure  neben  Chlorphtal« 
säure  (872).  —  Intensiv  gelbe  Nadeln;  Schmp.  148—149°.  In  Alkali  mit  rother 
Farbe  löslich  unter  Bildung  von  Oxychlornaphtochinon. 

Ein  Dichlornaphtochinon  (l-2-l'-4')?  vom  Schmp.  181°  entsteht  durch 
Oxydation  von  1-2-Dichlornaphtalin  mit  Chromsäure  (1121). 

Sublimirt  in  langen,  gelben  Nadeln.  In  Alkohol  ziemlich  schwer  löslich,  in 
alkoholischer  Kalilauge  mit  rothbrauner  Farbe.    Mit  Hydroxylamin  entsteht  ein 


Digitized  by  Göogle 


5io 

in  rothbraunen  Nadeln  kry  stall  irrendes  Produkt,  welches  bei  215°  zu  verkohlen 
beginnt.  Das  Anilid  schmilzt  bei  254—255°  und  sublimirt  in  carmoisinrothen, 
grün  schimmernden  Nadeln. 

.CO-C(OH), 

Dichlortriketonaphtalinhydrat,C10H4Cl,O4  =  C6H4^^  ^ 

Entsteht  durch  Einleiten  von  Chlor  in  der  Kälte  in  die  Lösung  von  Chlor- 
oxy-l-4-naphtochinon  (979).  —  Dicke,  farblose  Nadeln;  Schmp.  105°.  Beim  Er- 
hitzen über  den  Schmelzpunkt  wird  keine  unterchlorige  Säure  frei.  Mit  Anilin 
bildet  sich  kein  Anilinsalz  des  Chloroxynaphtochinons.  In  Alkali  und  kohlensaurem 
Alkali  löst  sich  der  Körper  auf  und  beim  Ansäuern  fallen  Nadeln  vom  Schmelz- 

[ C(OH).COOH] 
C«H4     >CC1,  ?  ,  welche  bei  der  Oxydation  mit  Chro 

^CO  J 

säure  glänzende  Blätter  vom  Schmp.  124-125°  liefern  [C.H^^CCI,  >]  (979). 

Trichlor-a-ketonaphtalin,  (Chlor- [a-]Naphtochinonchlorid), 

CO  CO 


C10HsCl,O 


Co::  -  ccc 


cci  cat 

Bildet  sich  beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  lOproc.  Lösung  von  a-Naphtol 
in  Eisessig  unter  guter  Kühlung,  bis  die  anfangs  dunkle  Lösung  hell  geworden  ist 
und  etwas  freies  Chlor  enthält,  sowie  durch  gleiche  Behandlung  von  Dichlor-a-naphtol 
(974).  —  Wasserhelle,  flache,  monokline  Prismen,  welche  in  Glanz  und  Spaltbarkeit 
an  Marienglas  erinnern;  Schmp.  120 — 121°.  In  Benzol  leicht,  schwerer  in  Eis- 
essig, ziemlich  schwer  in  Alkohol  löslich.  Beim  Kochen  mit  verdünntem  Alkohol 
oder  verdünnter  Essigsäure  wird  unter  Abspaltung  von  Salzsäure  Monochlor-1-4- 
naphtochinon  gebildet.  Reduction  mit  schwefliger  Säure  oder  Zinnchlorür 
führt  zu  Dichlor-a-naphtol.  Es  reagirt  einerseits  als  Derivat  des  1-4-,  andererseits 
als  Abkömmling  des  1-2-Naphtochinons. 

Trichlornaphtochinon,  C10HsClsOt.  EntstehtausDichlornaphtochinon 
durch  Kochen  mit  rauchender  Salpetersäure  oder  Erhitzen  mit  Königswasser  im 
geschlossenen  Rohr  (873,  874).  —  Hellgelbe  Nadeln;  Schmp.  250°.  Aus  der  mit 
Wasser  versetzten  alkoholischen  Lösung  setzen  sich  farblose  Blättchen  vom 
Schmp.  95°  ab,  die  aber  durch  längeres  Erhitzen  auf  110—120°  und  darauf 
folgende  Sublimation  wieder  die  bei  250°  schmelzenden  Nadeln  liefern. 

Tetrachlor-a-ketonaphtalin,  (Di  chlor- [a-]naphtochinonchlorid), 

.CO  — CCI,  /CO  CCI 

C10H4C140  =  CfiH4  I       oder  C6H4  I!  . 

^CC1  =  CC1,  ^CC1S— CCI 

Entsteht  in  zwei  verschiedenen  Modifikationen  beim  Einleiten  von  Chlor 

in  ein  nicht  gekühltes  Gemisch  von  Trichlor-a-naphtol  mit  10  Theilen  Eisessig 

(974) 

[et-]  Modifikation,  krystallisirt  zum  grösseren  Theile  beim  Stehen  aus  dem 
Reacrionsgemisch  aus.  —  Gelbliche  Krystalle,  den  Kalkspathrhomboedem  ähnlich; 
Schmp.  104-105°. 

Der  durch  Verdunsten  der  Mutterlauge  erhaltene  Rückstand  wird  aus  Aether 
umkrystallisirt  und  die  beiden  Modifikationen  durch  Auslesen  getrennt 
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[B-]Modifikation.  Entsteht  auch  aus  Pentachlorketonaphtalin  durch  Salz- 
säure Abspaltung  mittelst  alkoholischem  Kali  und  aus  der  a-Form  durch 
Kochen  mit  Alkohol  neben  Dichlor-  1-4-naphtochinon.  Letztere  Umwandlung 
ist  nicht  vollständig.  —  Glänzende,  rhombische  Krystalle,  die  am  Licht  rasch 
amethystfarbig  werden. 

Im  allgemeinen  Verhalten  gleichen  beide  Modifikationen  einander.  Mit 
verdünntem  Alkohol  oder  verdünnter  Essigsäure  gekocht  liefern  sie  glatt  Dichlor- 
1-4-naphtochinon,  mit  verdünntem  alkoholischem  Kali  Chloroxynaphtochinon,  mit 
concentrirtem  Kali  und  einigen  Tropfen  Alkohol  Dichlor  indenoxycarbon- 
säure,  C10HeCljO3.  Bei  Behandlung  seiner  warmen  Lösung  in  absolutem 
Alkohol  mit  concentrirter  Kalilauge  entsteht  wahrscheinlich  der  Aethyläther 
eines  Chloroxynaphtochinons  (Orangerothe  Nadeln;  Schmp.  148 — 149°). 
—  Zinnchlorür  oder  schwefligsaures  Salz  reduciren  zu  Trichlor-a-naphtol. 
Auch  Phenylhydrazin  wirkt  in  gleicher  Weise.  Mit  Anilin  entsteht  Chlor- 
anilidonaphtochinonanilid, 

(O  (1) 

Inh.c6h5  to 

LioH«kl  (3) 
N-C6H5  (4) 

Tetrachlornaphtochinon,  C10HaCl4O  .  Aus  Pentachlornaphtalirr durch 
10  stündiges  Erhitzen  mit  rauchender  Salpetersäure  im  geschlossenen  Rohr  auf 
110—120°  (874).—  Glänzende  gelbe  Nadeln;  Schmp.  160°;  sublimirbar.  In  Al- 
kali mit  dunkelrother  Farbe  löslich.    PC1S  führt  in  Heptachlornaph talin  über. 

Dichlornaphtochinonchlorid,  Dichlor-[at-]naphtochlorochinon  (?) 
C10H4Cl4O2.  Ensteht  bei  10  stündigem  Erhitzen  von  10  Thln.  Dichlor-1-4- 
naphtochinon  mit  10  Thln.  Braunstein  und  40  Thln.  Salzäure  (spec.  Gewicht  1,2) 
in  geschlossenen  Röhren  auf  230°  (897).  —  Farblose,  prismatische  Krystalle; 
Schmp.  117°.  Besitzt  nicht  mehr  die  Eigenschaften  eines  1-4-Naphtochinonderi- 
vates;  es  wird  erst  nach  längerem  Kochen  mit  concentrirter  Kalilauge  gelöst. 
Es  zeigt  auch  nicht  die  Eigenschaften  der  Halogenadditionsprodukte  des  Naphtalins, 
da  es  unzersetzt  sublimirt.  Durch  Reduktion  werden  die  beiden  Chloratome  sehr 
leicht  wieder  entzogen,  z.  B.  durch  Zinnchlorür,  welches  dann  schliesslich  bei 
noch  weiterer  Einwirkung  in  Dichlor- 1 -4  naphtohydrochinon  überführt  Deshalb 
glaubt  Claus,  dass  hier  die  Cl  Atome  an  die  Chinonsauerstoffatome  angelagert 

CO 

/  \cci2 

sind  (897).  —  Zincke  hält  die  Formel  C6H4        l         für  wahrscheinlicher 

\  ^-CClj 

CO 

(893). 

^CO-CCl, 

Pentachlorketohydronaphtalin,  C10HsCl5O  =  C6H4  I 

CO  2  —  CHC1 

Entsteht  durch  Sättigen  einer  lOprocentigen  Lösung  von  a-Naphtol  in  Eisessig 
mit  Chlor  unter  Abkühlen.  Das  nach  einigem  Stehen  ausgeschiedene,  sowie  das 
aus  der  rückständigen  Lösung  durch  Wasser  ausgefällte  Produkt  wird  aus  Benzol 
umkrystallisirt  (974).  —  Monokline  Tafeln,  die  sich  am  Lichte  nicht  färben; 
Schmp.  156—157°.  In  Aether  kaum,  in  Alkohol  schwierig,  leichter  in  heissem 
Eisessig,  leicht  in  heissem  Benzol  löslich.  Bei  200—220°  beginnt  Salzsäure  zu  ent- 
weichen ohne  glatte  Zersetzung.  —  Zinnchlorür  reducirt  zu  Trichlorketo- 
naphtalin,  welches  durch  weitere  Reduktion  sehr  leicht  in  1-3-4-Dichlornaphtol 
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übergeht.  —  Schwefligsaures  Alkali  reducirt  in  essigsaurer  Lösung  zu  1-2-3-4 
Trichlornaphtol.  Phenylhydrazin  wirkt  analog,  jedoch  unter  Bildung  von 
Nebenprodukten.  Jodkalium  liefert  in  alkoholischer  Lösung  zunächst  Tetrachlor- 
ketonaphtalin, dann  ebenfalls  1-2-3-4-Trichlornaphtol.  Beim  Kochen  mit  Alkohol 
entsteht  Tetrachlorketonaphtalin  und  Dichlor- 1-4-naphtochinon;  beim  Erhitzen 
mit  Alkohol  auf  120—130°  entsteht  letzteres  allein.  Beim  Erwärmen  mit  ver- 
dünntem Alkohol  und  Natronlauge  im  Ueberschuss  entsteht  Chloroxynaphto- 
chinon;  in  absolut  alkoholischer  Lösung  mit  concentrirtem  Kali  bildet  sich  die  be- 
reits beim  Tetrachlorketonaphtalin  erwähnte  Verbindung  von  Schmp.  148 — 149°. 
Bei  Anwendung  von  concentrirter  Kalilauge  und  wenig  Alkohol  entsteht  Dichlor- 
oxyindencarbonsäure.  Mit  Anilin  bildet  sich  Chloranilidonaphtochinonanüid. 
ß-Pentach  lornaph  tochinon, 

Cl 

Cl 

C10HCl5O,  = 


Cl 

Entsteht  bei  Einwirkung  von  Salpetersäure  (spec.  Gewicht  15)  auf  3-Hepta- 
chlornaphtalin  (976).  —  Goldgelbe,  glänzende  Blättchen;  Schmp.  217°.  Sublimirt 
in  langen  Nadeln.  In  alkoholischem  Kali  mit  intensiv  dunkelrother  Farbe 
löslich  unter  Bildung  von  Tetrachloroxynaphtochinon  (Tetrachlornaphtalinsäure). 
Chromsäure  oxydirt  zu  Tetrachlorphtalsäure.  6 stündiges  Erzitzen  mit  PCI 6  auf 
250°  liefert  Perchlornaphtalin.  Mit  Anilin  entsteht  Tetrachlornaphtochinonanilid 
(Schmp.  240°). 

co  C  Cl 

Hexachlorketohydronaphtalin,     C10H4Cl6O  =  C6H4/  1  *. 

CClj- ""CClj 

Bildet  sich  aus  den  beiden  Tetrachlorketonaphtalinen  durch  Erhitzen  von  1  Thl. 
derselben  mit  1  Thl.  Braunstein  und  5  Thln.  concentrirter  Salzsäure  auf  140  bis 
150°  (974).  —  Lange,  gestreifte  Nadeln  oder  dicke,  monokline  Krystalle  (aus  Eis- 
essig); Schmp.  130°.  In  Aether  schwer,  in  Benzol  und  heissem  Alkohol  leicht 
löslich.  —  Ziemlich  beständig,  reagirt  nicht  mit  Anilin;  macht  aus  Jodkalium  nur 
langsam  Jod  frei.  Reduktion  führt  zu  Trichlor-a-naphtol.  Alkoholisches  Kali 

bildet  eine  Säure  C6H4^q^_Hcc1  =  CC1  ,  Schmp.  127—128°,  welche  auch 

XO  — CCla 

aus  dem  Tetrachlordiketon  CfiH4  I      ,  in  analoger  Weise  darstellbar 

*^CO-CCl8 

ist  (895). 

Perchlornaph tochinon,  C10ClsO2.  Entsteht  bei  fortgesetztem  Kochen 
von  Hexachlornaphtalin  mit  Salpetersäure  (977).  —  Gelbe  Blättchen,  fast  unzer- 
setzt  flüchtig.  —  Durch  Alkali  entsteht  Pentachloroxynaphtochinon. 

Dibrom-l-4-naphtochinon,  C10H4BraO,.  Entsteht  durch  Erhitzen  von 
7  Thln.  Brom  mit  1  Thl.  a-Naphtol  oder  Dinitro-a-naphtol  bei  Gegenwart  von 
2  Thln.  Jod  und  viel  Wasser.  —  Feine,  gelbe  Nadeln;  Schmp.  15 15°.  Natron- 
lauge oder  kohlensaures  Natron  führen  beim  Erwärmen  in  Bromoxynaphtochinon 
über.    Aus  letzterem  entsteht  bei  der  Oxydation  Phtalsäure  (876). 

Durch  Einwirkung  von  2"5  Thl.  Brom  auf  1  Thl.  in  16  Thln.  Essigsäure 
(99  proc.)  gelösten  1  -4-Naphtochinons  in  Gegenwart  von  \  Thl.  Jod  entsteht  ein 

Dibromnaphtochinon.  Feine,  gelbe  Nadeln;  Schmp.  218°  (860).  Beim 
Kochen  der  alkoholischen  Lösung  mit  Anilin  entsteht  dasDibromnaphtochinon- 
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anilid,  CIOH3Br,Os(NHC6H5).  (Rothe  Blättchen;  Schmp.  194°*)  Dieses  Di- 
bromnaphtochinon  sollte  daher  mit  dem  vorhergehenden  identisch  sein  und  wie 
dieses  alle  Substituenten  in  demselben  Kern  enthalten  (0:0:0:0=1  :2:3:4). 

Dibromnaphtochinon,  (Br:Br:0:0  =  1 :4 :  l':4')  Bildet  sich  durch  Oxy- 
dation von  1-4-Dibromnaphtalin  mit  Chromsäure  in  Eisessiglösung  neben  Dibrom- 
phtalid  (877).  —  Gelbe  Nadeln;  Schmp.  171  —  173°.  Mit  Wasserdampf  flüchtig, 
nicht  unzersetzt  sublimirbar.  Durch  Oxydation  wurde  weder  Phtalsäure  noch  Di- 
bromphtalsäure  erhalten. 

yCO-C(OH)f 

Dibromtriketonaphtalinhydrat,C10H6Br,O4  =  C6H4  '  I 

^  CO  —  CBrg 

Bildet  sich  bei  Einwirkung  von  Brom  auf  Bromamidonaphtochinon  oder  Brom- 
oxynaphtochinon  in  50 procentiger  Essigsäure  (979).  —  Mattweisse  Nadeln;  Schmp. 
114—115°.  In  Alkohol,  Chloroform,  Benzol  leicht,  in  Ligroin  weniger  leicht  lös- 
lich. In  Alkali  mit  gelblicher  Farbe  löslich.  Beim  Erhitzen  für  sich,  beim 
Kochen  mit  Benzol,  Toluol,    verdünntem  Alkohol  oder  verdünntem  Eisessig 

/CO-C(OH) 

entsteht  sehr  leicht  Bromoxynaphtochinon,  CSH4  II         .   Beim  Kochen 

^CO— CBr 

mit  Wasser  bildet  sich  ein  Gemenge  von  Bromoxynaphtochinon  (Schmp.  196*5°) 
und  Dibromdiketohydrinden,  C9H4Br2Oa  (Schmp.  176°).  Gasförmige  Salzsäure 
erzeugt  in  alkoholischer  Lösung  Chloroxy-l-4-naphtochinon. 

Bei  Einwirkung  von  Brom  auf  wässrigcs  saltsaures  Amidonaphtochinonimid  entsteht  neben 
Dibromdiketohydrinden  eine 

VerbindungCjoHgBrjNOjrsCjH«^^^^^^  H  (980).  Dieselbe  bildet  sich  ferner 

bei  Einwirkung  von  Brom  auf  Bromamido  -  1  -  4  -  naphtochinonimid  sowie  auf  Bronioxy-1* 
4-naphtochinonimid  (979).  —  Krystalle;  Schmp.  213°.  Alkali  zerlegt  schon  in  der  Kälte  in 
Phtalimid  und  Bromoform.  Es  zerfällt  beim  Erhitzen,  besonders  mit  concentrirter  Schwefelsäure, 
auf  140°  in  Kohlensäure,  Bromwasserstoff  und  einen 

Körper  C.HjBrjNO,  =  C.H^^^^CBr,  (980;.    Gelbe  Nadeln;   Schmp.  237°. 

Tetrabrom-l-4-naphtochinon,  C10H,Br4O,.  Beim  Kochen  von  Pentabrom -a-naphtol 
mit  verdünnter  Salpetersäure  (680).  —  Goldgelbe  Blättchen;  Schmp.  265°. 

Ein  isomeres  Tetrabromnaphtochinon,  Br4  :os  —  2,  3,  1',  4'  :1,  4  entsteht  aus 
Tetrabrotnnaphtalin  (Schmp.  175°)  durch  Einwirkung  von  Chromsäure  in  Eisessiglösung  (978). 
Orangegclbe,  prismatische  Nadeln;  Schmp.  221—225°. 

Chlorbromtriketonaphtalinhydrat,  C10H6ClBrO4.  Aus  Chloroxy-l-4-naphtochinon 
und  Brom  (979).  —  Gleicht  dem  Chlorderivat,  ist  aber  nicht  so  beständig.  Nadeln; 
Schmp.  104—105°  Beim  Erhitzen  Uber  den  Schmelzpunkt  spaltet  sich  unterbromige  Säure  ab; 
mit  Anilin  entsteht  das  Derivat  des  Chloroxynaphtochinons.  Kochen  mit  Wasser  liefert  ein 
Gemenge  von  Chloroxynaphtochinon  und  des  Chlorobromids  C,H4BrC10,  (Schmp.  147°). 
In  Alkali  löslich. 

Ein  Körper  C10H6ClBrO4  entsteht  bei  Einwirkung  von  Brom  auf  Chloroxynaphtochinon 
oder  von  Chlor  auf  Bromoxynaphtochinon  in  Essigsäurelösung  (979).— Nadeln;  Schmp.  104  Iiis 
105°.  Beim  Erhitzen  Uber  den  Schmelzpunkt  spaltet  sich  untCTbromige  Säure  ab.  Mit  Anilin 
entsteht  das  Anilid  des  Chloroxynaphtochinons,  beim  Kochen  mit  Wasser  eine  Gemenge  von 
Chloroxynaphtochinon  und  dem  Chlorobromid  C,H4BrC10,  (Schmp.  147°). 

2-3-l-4-2'-Dichlornaphtochinonsulfonsäure,C10HsCls  08  -SOsH.  Ent- 
steht durch  Einwirkung  von  Salzsäure  und  chlorsaurem  Kali  auf  Naphtolgelb 
(Dinitro-o-naphtolsulfonsaures  Salz)  (888).  —  Hellgelbe,  glänzende  Blättchen; 
Schmp.  229°.  Leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Aether  und  Chloroform. 
Schmelzendes  Kali  liefert  a-Oxyphtalsäure. 
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Na  C^H.CljSOj.  —  Gelbe  Blättchen.  —  Ba.  A%,  Fb.  A#,  und  Ag  A*.  Hellgelbe  Krystall- 
pulvcr. 

Beim  Versetzen  des  Na-Salzes  in  der  Kälte  mit  Natronlauge  wird  ein  Atom 
Chlor  gegen  die  Hydroxylgruppe  umgetauscht.  Durch  Einwirkung  von  Anilin  auf  das 
Na-Salz  entsteht  Chloranilidonaphtochinonsulfonsäure.  Cl6Hj  ClNSOs. 
Zink  und  Salzsäure  reduciren  zu  einer  unbeständigen  Hydrochinonverbindung, 
Mit  alkalischer  Phenollösung  entsteht  Phcnoxychlornaphtochinonsulfonsäure. 

Beim  Auflösen  des  bei  188 — 190°  schmelzenden  Dichlornaphtochinons  in  der  warmen 
Lösung  >on  neutralem  odeT  saurem  Kaliumsulfit  entsteht  das 

Kaliumsalz  C10  H4  (OI£)(OSO,K)  (SO.K),  -+-  2H,0.  Grosse,  farblose  Oktaeder.  — 
Das  entsprechende  Natriumsair  C10HjS,OM Na,  -f-  3H,0  bildet  Tafeln.  Mit  Kalilauge 
entsteht  daraus  Oxynaphtochinonsulfonsaures  Kalium  (865). 

Amidonaphtochinon,  C10H5-NH,-O,(?).  Entsteht,  indem  man  das 
aus  Diimidonaphtol  durch  Acetylirung  und  darauf  folgende  Behandlung  mit 
rauchender  Salpetersäure  erhaltene  Acetamidonaphtochinon  (Schmp.  198°) 
(737)  der  20  fachen  Menge  concentrirter  Schwefelsäure  auf  dem  Wasserbade 
erwärmt  und  dann  das  Produkt  mit  Wasser  verdünnt  (832).  —  Braune,  glänzende 
Blättchen;  Schmp.  200°.    In  Aether  löslich.  —  Sulfat.    Röthliche  Nadeln. 

Acetamidonaphtochinon,  CMH,Np,.  Entsteht  durch  Lösen  von  Acetamidonaphto- 
chinonacetimid  in  rauchender  Salpetersäure  (spec  Gew.  148)  und  Fällen  mit  Wasser,  sowie 
durch  Lösen  von  Triacctyldiamido-a-Naphtol  in  Kali,  Ansäuern  mit  Saltsäure  und  Zusatz  von 
Eisenchlorid  (737).  —  Goldgelbe,  glänzende  Blättchen;  Schmp.  198° 

f° 

Acctamidonaphtochinonacetimid,  r-10H4  <  N-CjHjO    .    Entsteht  bei  der 

Inhc,h,o 


tylirung  des  salzsauren  Diimidonaphtols  mit  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  (737).  — 
Dunkelgelbe  Prismen;  Schmp.  178°. 

(o 

Bromacctamidonaphtochinon,  C,H4.C4JBr  .    Durch  Bromirung  in  Eis- 

|nhc,h,o 

essig.  —  Goldgelbe,  glänzende  Nadeln;  Schmp.  205°  (737)- 

Aus  demselben  Diimidonaphtol,  aus  dem  das  Amidonaphtochinon  gebildet 
wird,  entsteht  durch  Kochen  mit  Wasser  (805—808)  das  dem  Amidonaphtochinon 
isomere 

Oxynaphtochinonimid  ,  Oximidonaphtol  ,  C10H8(OH)  (0)(NH)(?). 
—  Gelblichrothe  Nadeln;  Schmp.  195°.  In  kochendem  Wasser  wenig,  in  kaltem 
fast  nicht,  in  Alkohol  leicht,  in  Aether  nicht  löslich.  Säuren  und  Alkalien  fuhren 
in  Oxynaphtochinon  über.  Mit  Anilin  entsteht  Naphtochinondianilid.  Re- 
duetion  mit  Zinn  und  Salzsäure  giebt  Amidooxynaphtol,  aus  dessen  ammonia- 
kalischer  Lösung  sich  an  der  Luft  Oximidonaphtol  wieder  abscheidet  (806). 

Na  Salz.    Gelbe  Nadeln.  —  AgSalz.    Dunkelrothcr,  voluminöser  Niederschlag  (809). 

Durch  Einwirkung  von  Essigsäurcanhydrid,  Natriumacetat  und  Eisessig  entsteht  sowohl 
aus  Amidonaphtochinon,  wie  aus  Oxynaphtochinonimid  dasselbe  Triacetylamidonaphto- 
hydrochinon,  C, 0Hj(OCJHJO)1(NH  C1H,O)  (832).  Aus  letzterem  werden  durch  kalte  con- 
centrirtc  Schwefelsäure  zwei  Acetylgruppcn  abgespalten  und  man  erhält  so  wieder  Acetamido- 
naphtochinon, so  dass  man  auf  diesem  Wege  von  Oximidonaphtol  in  Amidonaphtochinon  über- 


/CO  C-NH, 

Amidonaphtochinonimid,  Diimidonaphtol,  C6tL  II 

^C(NH)-CH 

Entsteht  aus  Diamidonaphtol  durch  Oxydation  mit  Eisenchlorid  (805 — 808). 

Zu  seiner  Darstellung  reducirt  man  Dinitro-a-naphtol  mit  Zinn  und  Salzsäure,  entrinnt 
die   verdünnte  Lösung  durch  Einlegen  von  Zinkblechstreifen  und  versetzt  die  vom  Zink  abge- 
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gossene  Lösung  mit  Eisenchlorid  so  lange  als  noch  Fällung  des  rothen  Salzsäuren  Salzes  erfolgt. 
Letzteres  wird  nach  dem  Waschen  mit  verdünnter  Salzsäure  durch  Ammoniak  zerlegt  (806). 

Gelbe,  mikroskopische  Nadeln.  In  kaltem  Wasser  fast  nicht,  leicht  in  Al- 
kohol löslich.  —  Erhitzen  mit  Wasser  giebt  Oximidonaphtol;  mit  Alkali  oder 
mit  verdünnter  Salzsäure  bei  120°  entsteht  Oxynaphtochinon.  Keduction  führt 
zu  Diamido-a-naphtol.  Mit  Anilin  entsteht  aus  dem  Chlorhydrat  das  Naphto- 
chinondianilid.    Einwirkung  von  Brom  auf  das  Chlorhydrat  s.  weiter  unten. 

C10H,N,O-HCl.  Monokline  Säulen  oder  Tafeln,  im  durchfallenden  Lichte  dunkelroth,  im 
reflectirten  metallisch  grün  glänzend.  —  (C,0H,N,O 'HCl),Pta4.  Rothe,  seideglänzende  Nadeln.— 
C10H$N,OH,SO4.  Rothe,  metallisch  glänzende  Prismen  (806,  810).  CJ0H8N,O.HJCrO4. 
Rothe  Nadeln. 

Diacetylderivnt,  C10H6N,O(CsH,)a;  s.  oben  Acetamidonaphtochinonacetimid. 

Diimidonaphtolsulfosäure,  C10HgN,SO4.  Durch  Oxydation  von  Diamidonaphtol- 
sulfosaure  (735).  —  Kupferrothe,  mikroskopische  Nädelchen. 

2      3  M 

Bromamido-l-4-naphtochinon,  C10H4Br-NHa -Os.  Entsteht  beim 
Kochen  von  Bromamido-l-4-naphtochinonimid  mit  viel  Wasser  unter  mehrmaligem 
Zusatz  von  Schwefelsäure  (914).  —  Seideglänzende,  orangefarbene  Nadeln; 
Schmp.  205°;  sublimirbar.  Kochen  mit  verdünntem  Alkali  liefert  Bromoxynaphto- 
chinon  unter  Entwicklung  von  Ammoniak.  Mit  Säuren  und  Alkalien  keine  Ver- 
bindungen. 

Acetylverbindung.    Schwefelgelbe  Blättchen;  Schmp.  136  — 137°. 

Bromamido-l-4-naphtochinonimid,C10H4BrNH8'O'NH.  Bild  et  sich 
durch  Einwirkung  von  Brom  in  Eisessiglösung  auf  Diamido-a-naphtol  und  darauf 
folgendes  Digeriren  mit  concentrirtem  Ammoniak  (914).  —  Orangegelbe,  oft  etwas 
bräunliche  Nadeln;  Schmp.  200  5°.  Zerfällt  beim  Kochen  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  in  Ammoniak  und  Bromamidonaphtochinon.  Durch  Reduction 
entsteht  wahrscheinlich  Bromdiamidonaphtol,  welches  sich  leicht  wieder  oxydirt. 
Einsäurige  Base,  welche  gut  charakterisirte  Salze  von  rother  Farbe  liefert. 

Die  halogenwasserstoffsauren  Salze  krystallisiren  mit  2  MoL  Krystallwasser  in  rothen 
Nadeln.  —  Platin  salz.    Braune  Nadeln.  —  Chromat.    Carmoisinrothc  Nadeln. 

1  -Benzoyl-1  '-4'-naphtochinon, 

O  COC.H, 


C1TH10°» 


Bildet  sich  durch  Einwirkung  von  Chromsäure  auf  Phenyl-«-naphtylketon  in  Eisessiglösung 
(n  18).  —  Seideglänzende,  gelbe  Nadeln  (aus  Benzol-Benzin  oder  heissem  Alkohol);  Schmp.  152°. 
In  kaltem  Alkohol  und  Benzin  schwer,  in  heissem  Alkohol,  Benzol  und  Eisessig  leicht  löslich. 
Concentrirte  Jodwasserstoffsäure  oder  Zinnchlorür  reduciren  zu  Benzoylnaphtohydrochinon.  Bei 
der  Oxydation  mit  verdünnter  Salpetersäuse  oder  Kaliumpermanganat  entsteht  eine  bei  127 
bis  128°schmelzende  Säure. 

^CO\CH 

2-Benzoyl-l'-4'-naphtochi  non,   (3)   C,H.  CO  CfiH.  ||      (?).  Entsteht 

'^CO-^CH 

durch  Oxydation  von  ß-Naphtylphenylketon  mit  Chromsäure  in  Eisessiglösung  (11 18).  —  Harte, 
gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol);  Schmp.  130 — 132°.  In  heissem  Benzol  und  heUser  Essigsäure 
leicht  löslich.  Oxydation  mit  verdünnter  Salpetersäure  liefert  eine  bei  164—165°  schmelzende 
Säure,  deren  Anhydrid  bei  150—151°  schmilzt. 
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1-2-Naphtochinon. 

Entsteht  durch  Oxydation  von  1-2-Amidonaphtol  (889,  856}  und  wahrschein- 
lich auch  durch  Oxydation  von  Acetyl-a-naphtol  mit  Chromsäure  (890). 

Zur  Darstellung  geht  man  am  bequemsten  von  ß-Naphtolo ränge  (ß-naphtol-azobenzol- 
sulfosaures  Natrium)  aus.  Dasselbe  wird  mit  3  Thln.  ZinnchlorUr  und  6  Thln.  Salzsäure  bis 
zur  fast  völligen  Entfärbung  erwärmt  und  die  beim  Erkalten  sich  ausscheidenden  Zinndoppeisaire 
abgesaugt  Man  löst  dann  wieder  in  Wasser,  entfernt  das  Zinn  durch  Schwefelwasserstoff  in 
der  Warme  und  filtrirt  he:ss.  Von  dem  beim  Erkalten  sich  ausscheidenden,  ziemlich  reinen  salz- 
sauren Amidonaphtol  werden  1*1  Thle.  in  70  Thln.  Wasser  unter  Zusatz  von  3  Thln.  gesättigter 
schwefliger  Säure  und  3  Thln.  Schwefelsäure  (l  Vol.  concentrirtcr  Säure  auf  2  VoL  Wasser)  ge- 
löst und  die  kalte,  filtrirtc  Lösung  in  eine  Lösung  von  1  J  Thln.  Kaliumbichromat  in  15  Thln. 
Wasser  eingegossen.  Das  abgeschiedene  Chinon  wird  sofort  filtrirt,  gut  gewaschen  und  auf  Por- 
cellan  getrocknet  Ausbeute  ca.  25$  vom  Ausgangsmaterial  (Theorie:  ca.  42g)  (889,  856, 
1138). 

Schön  goldgelbe  Nadeln,  aus  Benzol  Blättchen;  wird  zwischen  110 — 115° 
weich  unter  gleichzeitiger  Vorkohlung.  In  verdünnten  Alkalien  mit  gelber  Farbe 
löslich;  diese  Lösungen  werden  beim  Schütteln  mit  Luft  dunkel  gefärbt. 
Schwefelsäure  führt  in  Dinaphtyldichinhydron  über  (s.  unten)  Mit  salzsaurem 
Hydroxylamin  entsteht  1-2-Naphtochinonoxim  (1-2-Nitrosonaphtol).  Sal- 
petersäure bildet  bei  kurzer  Einwirkung  Nitro- 1-2-Naphtochinon,  bei  längerer 
Einwirkung  Phtalsäure.  —  Salzsäure  und  ZinnchlorUr  reduciren  zu  ß-Di- 
naphtyldihydrochinon,  schweflige  Säure  zu  [ß-]  Naphtohydrochinon,  1-2-Di- 
oxynaphtalin.  —  Mit  Toluylendiamin  entsteht  Naphtylentoluchinoxalin, 
C,7H,,Na  (1049). 

Da  auch  andere  Azofarbstoffe  des  ß-Naphtols,  in  derselben  Weise  wie  das 
ß-Naphtolo  ränge  behandelt,  Amido-ß-naphtol  und  daraus  das  leicht  erkennbare 
1-2-Naphtochinon  liefern,  so  kann  man  wohl  diese  Reaction  zur  Erkennung  der 
ß-Naphtol  enthaltenden  Azofarbstoffe  benutzen  (856). 

Hydroxylaminderivate  des  1  -2-Naphtochinons. 

1-2-Naphtochinonoxim,  (2  -  1  -  Nitrosona  phtol),  ß-Isonitroso-*- 
Naphton, 


Entsteht  beim  Kochen  von  1-2-Naphtochinon  mit  salzsaurem  Hydroxylamin 
(706),  sowie  neben  dem  1-4-Derivat  bei  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf 
o-Naphtol  (709,  710).    Darstellung  s.  oben  bei  1-4-Naphtochinonoxim. 

Gelbe  Nadeln;  Schmp.  152°.  In  Alkohol,  Eisessig,  Aceton  leicht,  in  Benzol, 
Chloroform,  Schwefelkohlenstoff,  Aether,  Ligroin,  heissem  Wasser  schwerer,  in 
kaltem  Wasser  fast  nicht  löslich.  Mit  Wasserdampf  etwas  flüchtig.  In  concentrirter 
Schwefelsäure  mit  intensiv  rother  Farbe  löslich.  Salpetersäure  liefert  Dinitronaphtol, 
dann  Phtalsäure.  Rothes  Blutlaugensalz  oxydirt  in  alkalischer  Lösung  zu  2-1- 
Nitronaphtol.  Mit  salzsaurem  Hydroxylamin  in  methylalkoholischer  Lösung  erhitzt 
entsteht  1.2-Diisonitrosonaphtalindihydrür,  l-2--Naphtochinondioxim,  C10H8N,O, 
(704),  beim  Erhitzen  auf  130°  das  Anhydrid  des  1-2-Napthochinondioxims, 
C,0H6N2O  (706).  Kochen  mit  concentrirter  Salzsäure  spaltet  Hydroxylamin  ab 
(706).  Mit  essigsaurem  Anilin  (resp.  Toluidin)  entsteht  Diphenyl-  (resp.  Ditolyl-) 
diimidonaphtol. 
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KC10H,NO,.  Grüne,  metallglänzende  Blättchen.  Ziemlich  leicht  in  Wasser,  schwerer 
in  Alkohl  löslich.  —  Na- A#  (bei  110°).  Rothbraune  Prismen.  —  NH4A.  Grüne,  metallisch 
glänzende  Nadeln.  —  Ag*A*.  Braunrother  Niederschlag.  —  Ba-  A*,  -f-2H,0.  Broncefarbene 
Blättchen.  —  Pb-A*,.    Dunkelbraune  Schuppen. 

Methyläther  des  2- 1 -Nitrosonaphtol s,  cioh«^n  o  CH  (2)'  Aus  dem  Silb€r* 
salze  und  Jodmetbyl  (709),  sowie  aus  1 -2-Naphtochinon  durch  salzsaures  Methylhydroxylamin  (711). 
—  Gelbgrüne  Nadeln;  Schmp.  95 °.  In  Alkohol  leicht  löslich,  in  concentrirter  Schwefelsäure 
mit  intensiv  rother  Farbe  (707).    Reduction  führt  zu  2-1-Amidonaphtol  (711). 

Aethyläther,  C10H,^£.o<c  H  Grüngelbe,  platte  Nadeln;  Schmp.  101°  (709). 

Beim  Erhitzen  mit  Hydroxylamin  und  Alkohol  entsteht  das  Anhydrid  des  1-2— Naphtochinon- 
dioxims  (712). 

Benzoyläther,  C,0H(^j.  0-cfH  O  (2)'  ÄUS  dcm  Na"SaUe  und  Benzoylchlorid.  — 
Gelbe  Krystalle;  Schmp.  162°  (710). 

Durch  Einwirkung  von  Brom  auf  2-1 -Nitrosonaphtol  entsteht  daraus 

Bibromid,  C10H4  l  £°H  ffi  (709,  899).  Blättchen ;  Schmp.  154-155°. 
'  HBr  (4) 


Durch  Bromwasserstoffabspaltung  entsteht  daraus 
Bromnaph  tochinonoxim,  ^10^4 


W     <W»  0-  AUoho!). 
H  (4) 

Schmp.  175*.    In  Alkali  mit  orange  Färbung  löslich  (899). 

2-1-Naphtochinonoxim,  (1-2-Nitrosonaphtol),  a-Nitroso-ß-Naphton 


O 

C:NOH 

Zu  seiner  Darstellung  setzt  man  zu  einer  kochenden  Lösung  von  20  Thln.  ß-Naphtol 
und  15  Thln.  Chlorzink  in  120  Thln.  Alkohol  eine  concentrirte  wässrige  Lösung  von  10  Thln. 
Natriumnitrit.  Das  nach  kurzem  Kochen  ausgeschiedene,  rothbraune  Zinksalz  des  Nitrosonaphtols 
wird  nach  mehrstündigem  Stehen  abnltrirt,  mit  Alkohol  gewaschen  und  nach  dem  Anrühren  mit 
ca.  200  Thln.  Wasser  kurze  Zeit  mit  einer  Lösung  von  20  Thln.  Natron  digerirt,  bis  der  ganze 
Niederschlag  sich  in  das  grüne  Natriumsalz  verwandelt  hat  und  das  Zink  in  Lösung  gegangen 
ist.  Nach  dem  Erkalten  und  Abfiltriren  wäscht  man  das  Natriumsalz  mit  etwas  Wasser  und 
zerlegt  es  in  der  Kälte  mit  verdünnter  Salzsäure.  Das  so  erhaltene  Produkt  wird  durch  Lösen 
in  kohlensaurem  Natron  und  Ausfällen  mit  Schwefelsäure  weiter  gereinigt.  Ausbeute  110—1158 
des  angewandten  ß-Naphtols  (708).    Andere  Darstellungswciscn  s.  (709,  791 — 793). 

Dünne  Blättchen  oder  kurze,  dicke,  orangebraune  Prismen;  Schmp.  109  5°. 
Sehr  wenig  in  heissem  Wasser,  fast  nicht  in  kaltem  löslich;  schwer  in  Ligroin, 
sehr  leicht  in  Aether,  Benzol,  Schwefelkohlenstoff,  Eisessig  und  heissem  Alkohol 
löslich.  Der  reine  Körper  ist  mit  Wasserdampf  leicht  flüchtig,  im  unreinen  Zu- 
stande verharzt  er  dabei  grösstenteils.  Mit  Ammoniak  entsteht  1-2-Naphtalin- 
oximimid  (s.  d.).  Verdünnte  Salpetersäure  liefert  Nitronaphtol ;  Schwefel- 
ammonium führt  in  Amidonaphtol  über.  Mit  salzsaurem  Hydroxylamin 
entsteht  dasselbe  1-2-Naphtochinondioxim  wie  aus  ß-Nitroso-a-naphtol.  In  alkali- 
scher Lösung  bildet  sich  durch  Hydroxylamin  das  Anhydrid  des  1-2-Naphto- 
chinondioxims.    Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure  spaltet  Hydroxylamin  ab. 

Salze  (707,  794,  795).  Kalisalz.  Prachtvoll  grüne,  metallglänzende  Blättchen.  — 
Natronsalz.    Grün,  unlöslich   in  Alkohol  und  verdünnter  Natronlauge.   —  Ag'C^HjNO,. 
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Fällung  in   wässrigeT  Lösung.    Rothbraunes  Pulver,   in  Wasser  und  Alkohol  unlöslich. 

—  Durch  Fallen  des  Nirrosonaphtols  mit  AgNO,  in  alkoholischer  Lösung  entsteht  das  Salt 
Ag*C,  0H4NOa  4-  C,  0HjNO,.  In  ammoniakalisch  alkoholischer  Lösung  entsteht  Ag* 
C,0H4NO,-f- NH4  C10H4NO,.    Feine,  grüne  Nädelchen,  in  Wasser  und  Alkohol  unlöslich. 

—  Ba-Salz.  Gruner  Niederschlag.  —  CuA*,.  Kaffeebrauner,  metallglänzender  Niederschlag. 
In  Wasser,  Alkohol  und  50proc  Essigsäure  unlöslich.  (Trennung  des  Cu  von  Cd,  Hg, 
Pb,  Mn,  Zn,  Mg  u.  s.  w.,  welche  keine  Niederschläge  erzeugen).  Leicht  löslich  in  Chloroform 
und  Anilin  (795).  —  Fe  #A#,.  Schwarzer  Niederschlag.  In  Wasser  und  Essigsäure  von  50$  unlöslicL 
Trennung  des  Eisenoxyds  von  AI,  Cr,  Mn,  Ni,  Zn  u.  s.  w.)  (794,  795).  —  Co'A*,. 
Braunrot  her  Niederschlag  aus  neutraler  Lösung.  In  alkoholischer  oder  essigsaurer  Lösung 
entsteht  ein  purpurrother  Niederschlag  der  Formel  CoA*,,  der  sich  in  kochender  ÖOproc 
Essigsäure  spurenweise  löst  —  NiA%.  Braungelber  Niederschlag,  der  durch  Salzsäure  oder 
Schwefelsäure  zersetzt  wird.  (Trennung  des  Ni  von  Co  bei  Abwesenheit  von  Fe  und 
Cr)  (794)- 

0).  Aus  dem  Ag.Sllie  dQrch  Jodmtth)rl  btiGegm. 

wart  von  Aethcr  (707).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Ligroin);  Schmp.  75°. 

Aethyläther,  C10H4^J'OC*H*  Seidegiänzende  Nadeln.  Schmp.  50-60°  (712). 


Wird  durch  Alkalien  in  eine  isomere  Verbindung  umgewandelt,  welche  beim  Erhitzen  verpufft 
ohne  zu  schmelzen. 

Durch  Einwirkung  von  Brom  auf  2-1-Naphtochinonoxim  in  Chloroformlösung  (899)  ent- 

JNOH  (1) 
°       S??.  (Nädelchen;  Schmp.  180—131°), 


{O 
Hl 
Hl 


HBr  (3) 
HBr  (4) 

welches  beim  Erhitzen  in  Eisessig  oder  Alkohol  Bromwasserstoff  abgiebt  und  in 

NOH  (1) 

Bromnaphtochinonoxim,  CJ0H4{?        99  Ubergeht.    Letzteres  entsteht  auch  durch 


{N< 
Br 
H 


Br  (8) 
(4) 

Einwirkung  von  Brom  auf  1-2-Nitrosonaphtol  in  Eisessiglösung.  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol); 
Schmp.  172°.    In  Alkali  schwer  mit  braungrüner  Farbe  löslich. 

l^-S'-^-Nitrosonaphtolsulfonsäure,  C, 0H5(NOH)(O)SO,H.  Ent- 
steht durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  ScHÄFFER'sche  Naphtolsulfon- 
säure  (776).  —  Orangefarbene  Krystallkörner,  sehr  leicht  in  Wasser  löslich;  zer- 
setzt sich  schon  bei  massig  erhöhter  Temperatur.  Reduction  führt  zu  Amido- 
naphtolsulfonsäure.  Mit  Phenolen  und  secundären  Aminen  entstehen  blaue  und 
rothe  Farbstoffe.  Oxydation  mit  Salpetersäure  oder  KMn04  giebt  keine  Phtal- 
säure. 

AgNH4-CJ0H4NSO5  -r-(NH4),C10H4NSO4-f-H,O.  Dunkelolivgrüne  ,  mikrosko- 
pische Nadeln,  von  kochendem  Wasser  zersetzt.  — Mg-C10HsNSO4-r-  3H,0.  Dunkelorange- 
farbene Nadeln.  —  Ba-C|0HjNSOs -+- 2H,0.  Durch  Fällen  der  Säure  mit  NH,  und  BaCl, 
Grüne,  mikroskopische  Nadeln.  Daraus  durch  Uebergicssen  mit  verdünnter  Salzsäure  das  Sali 
BatCji.HgNSOJj-r-HjO.  Lange,  orangefarbene  Nadeln.  —  Zn- C,  0H,NS  04  +  8H,0. 
Orangefarbene  Schuppen  mit  grünem  Reflex.  —  Pb  -C10HS  NS044-  H,0.    Ockerfarbige  Nadeln. 

1-2-Naphtalinoximimid,  C10H6^^|^^  Entsteht  aus  Nitroso-{J- 

naphtol  durch  Erhitzen  mit  lOproc.  Ammoniak  20—30  Minuten  lang  auf  100° 
(5I5>  7°7»  712)-  —  Dunkelgrüne  Nadeln;  Schmp.  150— 152°.  Sehr  reactionsfähig, 
von  gleichzeitig  basischem  (mehr  ausgesprochen)  und  saurem  Charakter.  Die 
Verbindungen  mit  starken  Alkalien  werden  durch  Wasser  zerlegt  In  den  ge- 
wöhnlichen Lösungsmitteln  (ausgenommen  Ligroin)  beim  Erwärmen  leicht  löslich. 
Mit  Benzol  bildet  es  eine  molekulare  Verbindung,  die  an  der  Luft  rasch  verwittert. 
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Salzsaures  Hydroxylamin  führt  die  Imid-  in  die  Oximgruppe  flber  unter 
Bildung  von  1-2-Naphtochinondioxim.    Mit  salpetrigsaurem  Kali  entsteht  das 

Kalisalz  der  Nitrososäure,  C,0H6^^^j^  ^j-  Gelbe  Krystalle.  —  Ag  Salz, 

blassgelbe  Nadeln.  —  Die  freie  Nitrososäure  bildet  feine  Nadeln;  Schmp.  244°. 
Oxydation  des  Oximimids  mit  unterbromigsaurem  Alkali  oder  Ferrocyankalium 
führt  zum  Anhydrid  des  1-2-Naphtochinondioxims,  Ci0H6N2O,  Reduction  zu 
einer  Base  vom  Schmp.  92 — 95°,  welche  möglicherweise  ein  Naphtylendiimid 
ist  (712). 

C10H,N,O.HC1.  Gelbe  Blättchen.  —  (Cl0H,N,O- HCl),PtCl4.  Rothe,  kreuzförmig  ver- 
wachsene Prismen  (aus  Alkohol  durch  Aether  abgeschieden).  —  C, 0H8N3O -HN O,.  Grosse 
Tafeln.  —  C10HTN,O-K.    Rothes,  krystallinisches  Pulver,  sehr  rersetxlich  (712). 

1  -2-Naphtochinondioxim ,  1-2-Diisonitrosonaphtalindihydrür, 

C10H8N,(V 


-  UJ 


C=N-OH 


C 
II 

N  — OH 

Entsteht  sowohl  aus  1-2-Nitroso-naphtol  als  aus  2-1-Nitrosonaphtol  durch 
Behandlung  mit  salzsaurem  Hydroxylamin  in  methylalkoholischer  Lösung  (704). 
Daneben  bildet  sich  in  geringer  Menge  das  weiter  unten  beschriebene  Anhydrid 
C10H6N,O.  Ferner  entsteht  das  Dioxim  durch  Einwirkung  von  salzsaurem 
Hydroxylamin  auf  1-2-Naphtalinoximimid  (986). 

Gelbe  Nädelchen;  Schmp.  149°,  schon  bei  140°  starke  Bräunung.  In  Al- 
kalien mit  rothgelber  Farbe  löslich.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  es  mit 
dunkelrother  Farbe;  Wasser  fällt  es  daraus  unverändert  aus.  Oxydation  führt 
zu  Dinitrosonaphtalin  (s.  d),  Reduction  zu  1-2-Naphtylendiamin  (705).  Bei 
der  Einwirkung  von  Phenylhydrazin  unter  gelindem  Erwärmen  entsteht  das 

Additionsprodukt,  C10H6^qh!h^N'NH'C«H5-  (Gelbliche  Nadeln ; 
Schmp.  138°)  (1159). 

Durch  Fällung  mittelst  alkoholischer  Silbernitratlösung  entsteht  das  Silber- 
salz, C10H7N2O8Ag.  Dunkelrothes  Pulver.  Dieses  Salz  liefert  mit  Jodmethyl 
den  ß-Methyläther  des  1-2-Naphtochinons.  Daraus  folgt,  dass  nur  die  Isonitroso- 
gruppe  in  der  ß-Stellung  im  Stande  ist,  ihren  Wasserstoff  durch  Metalle  vertreten 
zu  lassen. 

a-Methyläther  des  1-2-Naphtochinondioxims,  CioH6^n!oCH3  gj. 

Aus  a-Nitroso-ß-naphtolmethyläther  durch  Einwirkung  von  freiem  Hydroxylamin 
(705).  —  Hellgelbe  Krystallnadeln ;  Schmp.  158—159°.  In  Wasser  unlöslich,  in 
alkalischen  Flüssigkeiten  mit  gelber  Farbe  löslich. 

a-Aethyläther  des  1-2-Naphtochinondioxims,  CioH6^Jo?cH  ?y 
Aus  ct-Nitroso-ß-naphtoläthyläther  und  salzsaurem  Hydroxylamin  (712).  —  Derbe, 
grüngelbe  Nadeln;  Schmp.  153°.  Mit  Kobaltchlorür  liefert  die  essigsaure  Lösung 
einen  rothen  Niederschlag,  der  sich  beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Salzsäure  mit 
rother  Farbe  löst. 

ß-Methyläther  des  1-2-Naphtochinondioxims,  C^H^^'q^^  ^j. 
Aus  ß-Nitroso-a-naphtoläthyläther  und  freiem  Hydroxylamin,  sowie  durch  Ein- 
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Wirkung  von  Jodmethyl  auf  das  Silbersalz  des  1-2-Naphtochinondioxims  (705). 
—  Hellgelbes  Oel,  bräunt  sich  an  der  Luft 

Anhydrid  des  1-2-Naphtochinondioxims,  C10H6N1O  = 


Bildet  sich  in  geringer  Menge  schon  bei  der  Darstellung  des  1-2-Naphtochi- 
nondioxims. Entsteht  leicht  aus  dem  fertigen  Produkte  durch  Einwirkung  von 
Acetylchlorid,  beim  Erwärmen  der  schwefelsauren  Losung  und  am  raschesten 
beim  Erwärmen  einer  alkalischen  Lösung  (704).  Ferner  beim  Erhitzen  einer 
alkoholischen  Lösung  von  ß-Nitroso-a-naphtol  oder  von  a-Nitroso-ß-naphtol  mit 
salzsaurem  Hydroxylamin  und  etwas  Salzsäure  im  geschlossenen  Rohr  auf  130° 
(706).  —  Farblose,  lange  Nadeln;  Schmp.  78°. 

Substitutionsprodukte  des  1-2-Naphtochinons. 
Monochlornaphtochinon,C10H5  Cl  O,  (O:O:Cl:H=  1:2:3:4).  Ent- 
steht durch  Einleiten  von  Chlor  in  die  Lösung  des  1-2-Naphtochinons  in  Eis- 
essig (891),  durch  Oxydation  von  1-3-2-Dichlornaphtol  mit  Salpetersäure  (spec. 
Gew.  1*4)  (1162)  und  durch  Einwirkung  von  kohlensaurem  Natron  auf  Tetra- 
chlor-8-ketohydronaphtalin  (1163).  —  Rothe  Nadeln;  Schmp.  172°.  In  kohlen- 
saurem Natron  unlöslich,  in  verdünntem  Alkali  langsam  mit  rothbrauner  Farbe 
löslich,  wobei  das  zunächst  sich  bildende  Chloroxy-l-2-naphtochinon  in  Chlor- 
oxy-l-4-naphtochinon  übergeht.  Durch  Reduction  mit  schwefliger  Säure  ent- 
steht das  Monochlor-l-2-naphtohydrochinon. 

CO — CO 

4-Chlor-l-2-naphtochinon,  C6H4  1    ,  ist  in  Form  seines  Anilids 

*\CC1  =  CH 

(rothbraune  Nadeln;  Schmp.  136°)  aus  dem  Einwirkungsprodukte  von  Salpeter- 
säure (spec.  Gew.  1*4)  auf  1-4-2-Dichlornaphtol  isolirt  worden  (1162). 

1  -  Die  hl  or-2-ketonaph  talin,  1-2-Naphtochinonchlorid, 
CC1,  —  CO 

CfiH*  I    .  Entsteht  durch  Einwirkung  der  berechneten  Menge  Chlor 

^CH=CH 

auf  die  Lösung  von  1-2-Chlornaphtol  oder  von  ß-Naphtol  (1163).  —  Dicker  Syrup; 
im  Vacuum  nicht  destillirbar.    Mit  Anilin  entsteht  in  alkoholischer  Lösung 

I  OH 

Naphtochinonanilid,  C10H4<  H  ,  in  essigsaurer  Lösung  Anilidonaphtochinon- 

(n  C6HS 

1° 

anilid,  C10H A  gH*C«H».  Mit  Phenylhydrazin  bildet  sich  ß-Benzoiazo-a-chlor- 

(ncäh6 

naphtalin,  Cl0H6^N  ä  N- q^  (1163). 

3-4-Dichlor-l-2-naphtochinon,  C10H4ClaO4.  Entsteht  zuweilen  unter 
nicht  näher  bekannten  Bedingungen  statt  des  3-Chlor-l-2-naphtochinons.  Ferner 
bildet  es  sich  durch  Oxydation  von  1-2-4-3-Trichlornaphtol  mit  Salpetersäure 
(spec.  Gew.  14)  (1162).    Dargestellt  durch  Einleiten  von  Chlor  in  die  Eisessig- 
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lösung  von  1 -2-Amidonaphtol  (891).  —  Rothe  Blättchen  (aus  heisser  Essigsäure), 
welche  zu  Nadeln  oder  Täfelchen  an  einander  gelagert  sind;  Schmp.  184°. 
Die  beiden  Chloratome  sind  im  Chinonkern  enthalten.  Beim  Lösen  in  Alkali 
bleibt  die  Flüssigkeit  farblos  und  es  entsteht  kein  Chloroxynaphtochinon,  sondern 

/^^COOH 

das    Alkalisalz    der   Phenylendichloracetylenglykolsäure ,    C6H4  ^c«Cl 

XC-C1 

(892)  (s.  Indonaphtenderivate).  Durch  Reduction  mit  schwefliger  Säure  bildet  sich 
das  Dichlornaphtohydrochinon,  daneben  eine  gelbliche,  sehr  schwer  lösliche 
Verbindung  vom  Schmp.  220°,  vielleicht  ein  Dichinonderivat  (891). 

1  -  l-3-Trichlor-2-ketonaphtalin,       (ß  -  Chlor- [ß]-naphtochinonchlorid), 
CCla  —  CO 

C€H4^  I     .    Entsteht  durch  Salzsäureabspaltung  aus  Tetrachlorketo- 

^CH=CCi 

hydronaphtalin  (1163).  —  Es  krystallisirt  aus  heissem  Alkohol  oder  heisser  Essig- 
säure in  dicken,  gelblichen  Nadeln,  welche  bei  95 — 96°  schmelzen  und  am 
Lichte  bald  dunkler  werden.  Aus  Aether  entstehen  monokline,  säulenförmige 
Krystalle.  Beim  Lösen  in  verdünntem  Alkali  entsteht  Chloroxynaphtochinon, 
Schmp.  215°.  Mit  Zinnchlorür  oder  schwefligsaurem  Salz  entsteht  1-3- 
Dichlor-2-naphtol. 

O 

Anüin  liefert  Chloroxynaphtochinonanilid,  CI0H4  f  2.H       ,und  wahrscheinlich  2-4-Dichlor- 


H4| 


3-oxy-l-phenylnaphtylamin,  C,0H6 


OH  K  r>T^*EBbl1^ 

Gl         ("63)'  V  CALKG^ 


NH  •  CgHj 

l-l-4-Trichlor-2-ketonaphtalin,  (a-Chlor-ß-naphtochinonchlorid) 
.CC18  — CO 

C,H4  I    .    Entsteht  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  1-4-Dichlor- 

*\CC1  =  CH 

2-naphtol  (1163).  —  Dicke,  weisse  Nadeln  (aus  heissem  Ligroin);  Schmp.  86 — 87°. 
Rhombische  Krystalle  (aus  Aether-Benzin).  In  heissem  Alkohol,  Eisessig,  Benzol 
und  Aether  leicht  löslich.  Beim  Behandeln  mit  Alkali  entsteht  2-Oxy-l-4-naphto- 
chinon;  mit  Anilin  bildet  sich  in  alkoholischer  Lösung  1-2-Naphtochinonanilid, 
in  essigsaurer  Lösung  Anilidonaphtochinonanilid.  Zinnchlorür  regenerirt  1-4-Di- 
chlor- 2-naphtol.  Mit  Hydroxylamin  entsteht  ein  Oxim. 

/CO  -  CO 

Trichlordiketohydronaphtalinhydra t,  C6H4  l       ,  2H.O. 

^CHCl-CCl, 

Dargcstllt  durch  Einleiten  von  Chlor  in  die  Lösung  von  1  2-Naphtochinon  in 
Eisessig,  mehrtägiges  Stehenlassen  im  verschlossenen  Gefäss  und  Fällen  mit 
Wasser  (894).  —  Weisse  Nadeln  oder  grosse,  gut  ausgebildete  Krystalle; 
Schmilzt  bei  112°  unter  Verlust  von  Wasser;  bei  180°  entsteht  unter  Rothfärbung 
Dichlor-l-2-naphtochinon.  Im  wasserfreien  Zustande  schwer  rein  zu  erhalten.  — 
Acetylchlorid  und  Essigsäureanhydrid  verändern  das  Trichlorid  nicht,  oder 
wenn  sie  Wasser  entzogen  haben,  so  wird  dasselbe  rasch  wieder  aufgenommen. 

Möglicherweise  ist  der  Körper  ein  vierwerthiger  Alkohol  mit  2  Gruppen  CC^qh,' 

Reduction  mit  Zinnchlorür  wirkt  zum  Theil  so,  dass  2  At.  Chlor  entzogen  werden 
unter  Bildung  von  Monochlor-l-2-naphtochinon.    Beim  Lösen  des  Trichlorids  in 
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Natronlauge  entsteht  die  Trichloräthylenphenylenglykolsäure,  Trichloroxyhydrin- 

xC(OH)-COOH 
donaphtencarbonsäure,  C6H4  ">CCla 

^CHCl 

Tetrachlor  -  ß  -  ketonaphtalin,     (Dichlor- 1  -  2  •  naphtochinonchlorid), 
.CCL—  CO 

C10H.C1.0  =  C8H4  l    .    Entsteht  durch  Einleiten  von  Chlor  in 

^CQ  =CC1 

1-3-4-2-Trichlornaphtol,  welches  in  etwa  der  zehnfachen  Menge  Eisessig  vertheilt  ist 
(i  163).  —  Gelbliche  Krystallblättchen  (aus  Alkohol  oder  Eisessig);  Schmp.  96—97°. 
Bei  der  Einwirkung  von  concentrirtem  Alkali  entsteht  Dichloroxyindencarbonsäure. 
Mit  Anilin  bildet  sich  Chloroxynaphtochinonanilid,  Schmp.  253°. 

qq\   cq 

Tetrachlor-ß-ketohydronaphtalin,  C6H4X  I       .  Bildet  sich 

4n-CHC1-CHCI 

stets,  wenn  ß-Naphtol  in  eisessigsaurer  Lösung  mit  überschüssigem  Chlor  behandelt 
wird  (1163).  —  Es  wird  bei  der  Darstellung  in  weissen,  glänzenden  Blättchen,  Schmp.  90 
bis  91°  erhalten,  welche  1  Mol.  Wasser  enthalten.  Durch  mehrmaliges  Umkrystal- 
lisiren  aus  heissem  Benzin  wird  es  wasserfrei  und  bildet  dann  weisse,  glänzende 
Blätter  vom  Schmp.  102—103°  oder  starke  weisse  Nadeln;  Schmp.  101—102°. 
Es  löst  sich  in  kaltem  Alkohol  zunächst  ohne  Veränderung  auf;  beim  Stehen, 
viel  rascher  beim  Erwärmen  der  Lösung,  tritt  Salzsäureabspaltung  und  Bildung 
von  l-l-3-Trichlor-2-ketonaphtalin  ein.  Auch  mit  Essigsäure  tritt  Spaltung  ein, 
zuweilen  auch  mit  Benzin.  Bei  der  Reduction  mit  Zinnchlorür  oder  schweflig- 
saurem  Salz  entsteht  Dichlor-8-naphtol,  und  zwar  in  der  Wärme  fast  ausschliess- 
lich das  1-3-2-Derivat,  in  der  Kälte  gleichzeitig  der  1-4-2-Körper.  Mit  Natrium- 
carbonat  entsteht  Monochlor-l-2-naphtochinon,  mit  mässig  concentrirter  Natron- 
lauge bildet  sich  als  Hauptprodukt  Chloroxynaphtochinon  (Schmp.  215°).  Ani- 
lin liefert  Chloroxynaphtochinonanilid,  Schmp.  253°. 

/CO  -  CO 

Tetrachlordiketohydronaphtalin,   C6H,  I       .  Entsteht 

aus  1-2-Amidonaphtol  durch  Einleiten  von  Chlor  in  die  Eisessiglösung  und  Fällen 
mit  Wasser  nach  mehrtägigem  Stehen,  wobei  es  zunächst  als  Hydrat  erhalten  wird 
(895).  Durch  direkte  Addition  von  Chlor  an  Dichlor-  1-2-naphtochinon  ist  es  noch 
nicht  erhalten  worden.  Es  scheinen  mehrere  Hydrate  (ein  solches  mit  3  Mol.  Wasser 
schmilzt  bei  86°)  zu  existiren;  auch  ein  Monoalkoholat  ist  untersucht  (Schmp.  103°), 

in  welchem  aber  wohl  dieGruppe  =  CCÜ^of^jj^  angenommen  werden  muss. 

—  Durch  Erhitzen  der  wasserhaltigen  Verbindung  auf  100—105°  und  Um- 
krystallisiren  aus  reinem,  trocknem  Aether  erhält  man  den  wasserfreien  Körper. 

—  Glänzende,  schwefelgelbe,  monokline  Krystalle;  Schmp.  90— 91°.  In  Aether, 
Schwefelkohlenstoff,  Eisessig  leicht,  in  Ligroin  weniger  löslich.  Bei  180°  zersetzt 
es  sich  unter  Bildung  von  Dichlor- 1-2-naphtochinon.  Zinnchlorür  und 
schweflige  Säure  liefern  Dichlor- 1-2-hydronaphtochinon.  Beim  Lösen  des  Tetra- 
chlordiketons  resp  seiner  Hydrate  in  Alkali  verläuft  die  Reaktion  einerseits  so 
wie   bei  dem  Dichlor- 1-2-naphtochinon  unter   Bildung  der  Dichlordiketooxy- 

/^\COOH 

hydrindencarbonsäure,  C6H4     "^CCl      ,  andererseits  wie  bei  dem  Tetrachlor- 

VCO 
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ketohydrindonaphten,  indem  sich  wahrscheinlich  Trichlorvinylbenzoylameisensäure, 

r      /CO- COOH  .... 
\CC1  =  CCla  ouaet. 

CC1,  CO 

Pentachlor-ß-ketohydronaphtalin,C10H6OCl5=  C6H4^  I 

Entsteht  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  ]-l-3-Trichlor-2-ketonaphtalin  in  Eis- 
essiglösung (1163).  —  Wasserhelle,  trikline  Prismen;  Schmp.  116—117°.  Re- 
duktionsmittel, wie  Zinnchlorür  oder  schwefligsaures  Salz,  reduciren  zu  Trichlor- 
ß-naphtol.  Aehnlich,  aber  weniger  glatt  wirkt  Phenylhydrazin.  Mit  Anilin  entsteht 
Chloroxynaphtochinonanilid ,  Schmp.  253°.    Bei  Einwirkung  von  alkoholischem 

 COOH 

Alkali  entsteht  o-Dichlorvinyldichlorbenzylcarbonsäure,   C6H4C^C  c{  H  , 

bei  Einwirkung  von  wässrigem  Alkali  entsteht  o-Dichlorvinylbenzoylcarbonsäure, 

-  „  ^-CO  — COOH 

^ft"4\c,Cl,H 

Hexachlor-ß-ketohydronaphtalin,  C10H4OC16.  Bildet  sich  durch 
6—  8  stündiges  Erhitzen  von  Tetrachlor-ß-ketonaphtalin  mit  1  Thl.  Braunstein  und 
5  Thln.  Salzsäure  (spec.  Gew.  1-19)  auf  140—150°  (1163).  —  Krystallisirt  aus  Eis- 
essig in  langen,  farblosen  Nadeln;  tafelförmige  Krystalle  (aus  Aether  oder  Benzol); 
Schmp.  129°.  Durch  Reduktionsmittel  entstehtTrichlor-ß-naphtol.  Alkoholisches  Kali 

liefert    o-Trichlorvinyldichlorbenzylcarbonsäure,    C6H4^£^i»~ C00H.  Mit 

wässrigem  Kali  bildet  sich  wahrscheinlich  die  entsprechende  Ketonsäure. 

Monobromnaphtochinon,  C10H5BrO8(O:O:Br=  1 :2:3).  Durch  Ein- 
wirkung von  Brom  auf  1-2-Naphtochinon  in  Eisessig  (891).  —  Rothe  bis  bräun- 
lich rothe  Nadeln  oder  prismatische  Krystalle.  Schmp.  177—178°.  Sublimirt 
unzersetzt.  In  verdünntem  Alkali  mit  braunrother  Farbe  löslich  unter  Bildung 
von  Bromoxy-l-4-naphtochinon,  welches  sich  auch  bei  der  Bromirung  des 
1-2-Naphtochinons  in  geringen  Mengen  bildet.  Durch  Ammoniak  und  Anilin  ent- 
stehen die  Körper: 

O     (et)  (O  (et) 

Cio*MBrH  (jlj    und  CioH4' 


NH  (a) 


O 
Br 

N.C6H5 


Bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  1-2-Naphtochinonoxim  in  heisser  Eisessig- 
lösung entstehtein  Bromnaphtochinon,  Schmp.  200—201°,  welches  mit  dem 
eben  beschriebenen  identisch  sein  sollte.  Es  entsteht  ferner  durch  Erhitzen  der 
1-2-Naphtochinonoximdibromide  oder  der  Brom-l-2-naphtochinonoxime  mit  con- 
centrirter  Salzsäure  und  Eisessig  (899). 

Dibrom-  1-2-naphtochinon,  C10H4Br2O2.  Nicht  durch  direktes  Bro- 
miren des  1-2-Naphtochinons  erhaltbar,  wohl  aber  durch  Einwirkung  von  Brom 
auf  das  Monobromprodukt  in  Essigsäurelösung.  Am  besten  dargestellt  durch 
Einwirkung  von  Brom  auf  1-2-Amidonaphtol.  Letzteres  muss  im  freien  Zustande 
oder  als  Sulfat  angewendet  werden,  das  Monobromderivat  absolut  frei  von  Chlor 
sein,  da  sonst  isomorphe  Mischungen  von  Dibrom-  und  Dichlor- 1-2-naphtochinon 
entstehen  (891).  —  Dicke  rothe  Blätter  oder  Täfelchen;  Schmp.  172—174.°. 
Mit  Ammoniak  und  Anilin  entstehen  dieselben  Produkte  wie  aus  dem  Monobrom- 
chinon.    In  Alkali  ohne  Färbung  löslich. 

Tetrabromnaphtochinon,  C10H2Br4O2.  Durch  Erhitzen  von  Pentabrom- 
ß-naphtol  mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  1*15).  (762).  —  Zinnoberrothe  Krystall« 
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körner;  Schmp.  164°.    Durch  Oxydation  mit  verdünnter  Salpetersäure  entsteht 
Tribromphtalsäure. 

Nitronaphtochinon,  C, 0H5(NOJ)O>.  Entsteht  durch  kurzes  Erwärmen 
von  1-2-Naphtochinon  mit  7,2  Thln.  Salpetersäure  (spec.  Gew.  1,2)  auf  100°  und 
Abkühlen.  —  Rothe  Säulen  (aus  Eisessig);  Schmp.  158°.  Verpufft  schwach  bei 
stärkerem  Erhitzen.  Von  Reduktionsmitteln  wird  es  zunächst  zu  Nitro-l-2-hydro- 
naphtochinon,  dann  zu  Amido-1  2-hydronaphtochinon  reducirt  (791,900).  Salpeter- 
säure oxydirt  zu  Phtalsäure. 

4-3-Chlornitro-l-2-naphtochinon, 

.CO  -  CO 
C10H4O,Cl.NOa=  C6H,  I 

^CCl=CNOt 

Entsteht  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  (spec.  Gew.  1*4)  auf  1-4-2- 
Dichlornaphtol  in  Essigsäurelösung  (1 162).  —  Rothe  oder  bräunlich  rothe  Nadeln 
(aus  Benzol  oder  Eisessig);  Schmp.  184°.  In  Benzol  und  Essigsäure  in  der  Hitze 
leicht,  in  der  Kälte  schwer  löslich.  In  Alkohol  und  Ligroin  schwer  löslich. 
Mit  concentrirtem  Alkali  färbt  es  sich  grünblau;  in  verdünntem  Alkalt  löst  es 
sich  mit  rothbrauner  Farbe.    Mit  Anilin  entsteht  Anilidonitronaphtochinonanilid. 

Derivate  des  l-l'-Naphtochinons. 

Nitro-l-l'-naphtochinon,  C10H5(NO,)O,.  Entsteht  neben  Nitrophtal- 
säure  beim  Kochen  des  Acenaphtens  mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  1,2)  (594).  — 
Gelbrothe  Nadeln;  Schmp.  208°.    In  Alkohol  und  Eisessig  löslich. 

Bildet  mit  Anilin  das  Anilid,  (CJHsNH)C10H4(NOJ)O„  (Schmp.  128°); 
mit  Diphenylamin  das  Derivat  (C6H5),N-C10H4(NO1)Ot.  Zersetzt  sich  unter- 
halb 80°. 

14.  Oxynaphtochinone. 

Oxynaphtochinon,  Naphtalinsäure,  C10H5(OH)O,(O: OH: 0=  1 : 2:4). 
Entsteht  aus  Diimidonaphtol  (Amidonaphtochinonimid)  durch  Kochen  mit  ver- 
dünnter Säure  (720,  736)  oder  mit  Sodalösung  und  Uebersättigen  mit  Säure  (876); 
ferner  durch  Spaltung  des  Oximidonaphtols  und  der  Anilide  und  Toluidide  des 
1-4-  und  1-2-Naphtochinons  mit  Säuren  und  Alkalien  (796,  859,  902).  —  Gelbe 
Nadeln;  Schmp.  190—191°.  Sublimirt.  In  Alkohol  und  Aether  leicht,  in  kochen- 
dem Wasser  schwer,  in  kaltem  sehr  schwer  löslich.  Brom  in  Eisessiglösung  und 
Salpetersäure  bei  Gegenwart  von  conc  Schwefelsäure  wirken  substituirend; 
Salpetersäure  allein  oxydirt  zu  Phtalsäure  und  Oxalsäure.  Ammoniak 
liefert  bei  120°  einen  violetten,  in  alkoholischer  Lösung  blutroth  fiuorescirenden 
Körper  (903).  Destillation  mit  Zink  staub  giebt  Naphtalin.  Durch  Reduction 
mit  Zinn  und  Salzsäure  oder  mit  Natriumamalgam  entsteht  1-2-4-Trioxynaphtalin 
(806).    Es  färbt  Wolle  und  Seide  gelb  (720). 

Das  Oxynaphtochinon  bildet  mit  Basen  Salze  und  treibt  Kohlensäure  aus  den  Carbonaten 
aus.  —  Die  Alkalisalze  lösen  sich  in  Wasser  mit  blutrother  Farbe.  —  Ag  Cl0H,Or  Zin- 
noberrothe Nadeln  (806).  —  Aethyläther,  Cl0H,O,(O'C,Hs).  Aus  dem  Ag  Salze  durch 
Bromäthyl.  —  Gelbe  Nadeln;  Schmp.  126—127°  (90a). 

Juglon,  l-l'-4'-Oxynaphtochinon,  (Regianin,  Nucin)  (904). 

OH  O 

C10Hs(OH)O3  = 

O 

Digitized  by  Google 


Naphtalingruppe. 


Entsteht  durch  Oxydation  des  in  den  Fruchtschalen  der  Wallnuss  (Juglans 
regia)  enthaltenen  ct-Hydrojuglons  (835) 

Zu  seiner  Darstellung  verfährt  man  entweder  so,  dass  man  das  fertige  [«-]  Hydrojuglon  in 
wässriger  Lösung  mitEisenchlorid  oxydirt  und  den  erhaltenen  voluminösen  Niederschlag  ausPetroleum- 
äther  umkrystallisirt  (906),  oder .  man  stellt  das  Juglon  direet  aus  den  Nüssen  dar.  Man  extrahirt 
je  4  Kgrm.  trockne,  reife  Nussschalen  mit  je  3  Kgrm.  Acther  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und 
schüttelt  nach  24stUndigem  Stehen  mit  einer  verdünnten  Chromsäurclösung,  wobei  die  braungrünc 
Farbe  der  ätherischen  Lösung  in  schön  goldgelb  übergeht  und  das  Hydrojuglon  in  Juglon  verwandelt 
wird.  Der  nach  dem  Abdestilliren  des  Aethers  bleibende  Rückstand  wird  mit  wenig  Aethcr  zur 
Entfernung  von  Fett  und  Harr  ausgekocht,  dann  in  Chloroform  gelöst,  und  mit  Ligroin  eine 
schleimige  Materie  ausgefällt.  Aus  dem  FUtrat  erhält  man  das  Juglon  in  hübsch  krystallisirter 
Form  (905). 

Synthetisch  ist  es  erhalten  worden  durch  Einwirkung  von  Chromsäure- 
mischung auf  in  Wasser  aufgeschlämmtes  l-4'-Dioxynaphtalin  (908). 

Glänzende,  dünne,  gelbrothe  bis  braunrothe  Prismen  oder  Nadeln  (aus  Chloro- 
form oder  Eisessig).  In  Chloroform  sehr  leicht,  etwas  weniger  im  heissem  Eis- 
essig, ziemlich  wenig  in  kaltem  Alkohol,  Aether  und  Ligroin  löslich.  Beim  Kochen 
mit  Wasser  tritt  Zersetzung  ein  unter  Abscheidung  eines  grünbraunen  Pulvers 
,  (906).  Es  sublimirt  theilweise  mit  Wasserdämplen  und  ertheilt  denselben  den 
eigenthümlichen,  an  Chinon  erinnernden  Geruch  nach  Nussschalen  und  die  zum 
Niesen  und  Husten  reizende  Wirkungsweise  des  Juglondampfes  (oder  -staubes). 
In  geringen  Mengen  sublimirbar;  schwärzt  sich  von  125°  an  und  scheint  bei 
etwa  151—154°  zu  schmelzen.  In  conc.  Schwefelsäure  mit  intensiv  blutrother 
Farbe  löslich,  wird  beim  Verdünnen  daraus  wieder  abgeschieden.  Juglonlösungen 
färben  die  Haut  langsam  tief  gelbbraun,  ebenso  wie  der  Nussschalensaft.  Bei  der 
Destillation  mit  Zinkstaub  entsteht  Naphtalin,  durch  Reduction  [*-]  Hydrojuglon 
(907  835).  Oxydation  mit  rothem  Blutlaugensalz  in  alkalischer  Lösung  führt 
zu  Oxyjuglon  (906).  Eisenchlorid,  Chromsäure,  Brom-  und  Chlorwasser  sind 
ohne  Einwirkung.  Alkalische  Bromlösung  liefert  einen  Körper  vom  Schmp.  92 — 
93°,  wahrscheinlich  Tetrabromkohlenstoff.  Aus  seiner  Lösung  in  kalter  rauchen- 
der Salpetersäure  wird  es  durch  Wasser  unverändert  niedergeschlagen  (906). 
Durch  Kochen  mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  1.15)  entsteht  aus  dem  Juglon 
oder  seinem  Acetylderivat  die  Juglonsäure,  Dinitro-a-oxyphtalsäure, 
C6H(OH)(NOa),(C02H),  (905,  909).  Oxydation  mit  Wasserstoffsuperoxyd 
liefert  a-Oxyphtalsäure  (908).  Durch  die  Kenntniss  dieser  Oxydationsproducte  und 
die  Synthese  des  Juglons  aus  l-4'-Dioxynaphtalin  ist  seine  Constitution  festgestellt. 

Saite  des  Juglons  sind  meist  nicht  in  reiner  Form  erhalten  worden.  —  Na  Salz.  Roth- 
braunes  Pulver,  aus  der  alkoholischen  Lösung  durch  Aether  gefällt.  In  Wasser  mit  intensiver 
Purpurfarbe  löslich.  —  Cu(C(  0H4O,),.  Mikroskopische,  dunkelviolette  Prismen  (906,  907,  835). 
Es  scheint  sich  auch  mit  organischen  Basen  zu  verbinden. 

Acetyljuglon,  Cx  0HsO,(O  .C3H,0).  Durch  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid.  —  Hell- 
gelbe Blättchen  oder  Täfelchen.    Sintert  bei  152°,  schmilzt  bei  164—155°  (905,  908). 

Jugloxim,  Juglonoxim,  C,0Hs(OH)^jj.q„.    Durch  Kochen  des  Juglons  oder  des 

Acetyljuglons  in  alkoholischer  Lösung  mit  salzsaurem  Hydroxylamin.  —  Rothe,  stark  glänzende 
Nadeln  oder  Prismen;  Schmp.  188.5—190°  (905,  908). 

Juglondioxim  entsteht  durch  weitere  Einwirkung  von  salzsaurem  Hydroxylamin*bei  U0,°. 
—  Bräunlich  gelbe  Nadeln.    Bräunt  sich  bei  215°  und  verpufft  etwas  Uber  225°  (905  909). 

Auch  Phenylhydrazin  wirkt  auf  Juglon  ein  (905). 

Dixnethylamidojuglon,  C10H5O,*N(CH,),.    Entsteht  durch  Lösen  von  Juglon  in 
wässrigem  Dmethylamin   und  Stehenlassen  an  der  Luft     Statt  Juglon  kann  man  dabei  auch 
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[a-]  Hydrojuglon  anwenden  (906).  —  Ii  raun  violette,  leicht  zerbrechliche  Tafeln;  Schmp.  149—150°. 
Mit  Brom  entsteht  ein  unbeständiges  Additionsprodukt  Durch  Reduction  entsteht  das 
Dimethylamidohydrojuglon,  dessen  Lösung  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  leicht  wieder  oxydirt 
wird.   Conc.  Salzsäure  führt  unter  Abspaltung  von  Dimethylamin  in  Oxyjuglon  Uber  (835,  906). 

Anilidojuglon,  CjoHjOj  NH  C^Hj.  Entsteht  aus  Oxyjuglon  durch  Erhitzen  mit 
Anilin  in  alkoholischer  Lösung.  —  Rothe  Tafeln;  Schmp.  230°.    Sublimirbar  (906). 

Oxynaphtochinonimid,  Oximidonaphtol  s.  pag.  514. 

Benzal-dis-oxynaphtochinon,  C4H4 •CH[C,0H4(OH)O,]J.  Durch  Erhitzen  von 
Oxynaphtochinon  (1  Thl.)  mit  Benzaldchyd  (1  Thl.)  und  Alkohol  (2—3  Thle.)  auf  100°  (981). 
—  Hellgelbe  Nadeln;  Schmp.  211—214°.  Mit  Phenylhydrazin  entsteht  das  Hydrazid 
(CuH11N,Ot)1CH-C1H1. 

Aethyliden-dis-oxynaphtochinonhydrazid,  CHj'CHCCj.H^OHXO^HC.H,],. 
Aus  Oxynaphtochinonhydrazid  und  Acetaldehyd  (981).  —  Dunkelrothe  Nädelchcn;  Schmp.  ca.  258°. 

Aceton  reagirt  ähnlich  mit  Oxynaphtochinonhydrazid  unter  Büdung  eines  bei  245—260° 
schmelzenden  Körpers  (981). 


Lösen  von  l-l'-4'-Bcnzoylnaphtochinonanilid  oder  Toluid  in  verd.  Alkali  unter  Zusatz  von  etwas 
Alkohol  und  Kochen  der  Lösung  (1 118).  —  Gelbe,  verfilzte  Nädelchen,  Schmp.  220— 222°  unter 
Zersetzung. 

2-3-1-4-Chloroxynaphtochinon,  Chlornaphtalinsäure,C10H4Cl(OH)O,. 
Entsteht  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Chlornaphtalintetrachlorid  (910, 
911)  und  durch  Zersetzung  von  Dichlornaphtochinon  mit  Alkalien  (865).  Ferner 
durch  Erwärmen  von  Pentachlorketohydronaphtalin  mit  verd.  Alkohol  und  Natron- 
lauge und  durch  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  Bromoxynaphtochinon  (979,  982). 
—  Sublimirt  in  feinen  Nadeln;  Schmp.  etwas  über  215°.  In  kaltem  Wasser 
wenig,  in  heissem  mehr,  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  leicht  löslich;  ebenso  in 
Schwefelsäure  und  Alkalien.  Färbt  Wolle  und  Seide  ohne  Beize  roth.  Mit  PCI-, 
entsteht  a-Pentachlornaphtalin;  durch  Reduction  bildet  sich  eine  leicht  oxydir- 
bare  Hydroverbindung.    Es  macht  aus  Acetaten  Essigsäure  frei. 

K-C  H4C10,.  Nadeln.  —  Ba  •  A#, -f- 2H,0.  Seideglänzende,  gelbe  Nadeln.  Beide 
in  kaltem  Wasser  wenig,  in  heissem  leichter  löslich.  —  Anilinsalz,  C10HjClO,.  C,HS(NH,> 
Krystalle;  Schmp.  183°  (979)-  —  Aethyläther.  Zwei  Formen;  Schmp.  96— 97°  und  149- 
1W>°  (974). 

Beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  Eisessiglösung  von  Chloroxynaphtochinon  entsteht  eine 
Verbindung  C10H6Cl,O4  (979).  —  Nadeln;  Schmp.  105°.    In  Alkali  löslich, 

B-Chloroxynaphtochinonimid,  C10HfiClNOt  =  C10H.C1(OH)     |     .    Durch  Ein- 

\NH 

Wirkung  von  alkoholischem  Ammoniak  auf  Chlor-  1-2-Naphtochinon  oder  Dichlor-l-2-Naphtochinon 
(915).  —  Dunkle,  metallglänzende  Blätter;  Schmp.  260°. 
Analog  entsteht  das 

Anilid,  C16H10C1NO,  =  CX0H4Q(OH)^  I         .  Metallglänzcnde  Blätter;  Schmp.  253°. 

"^NCjHj 

2-3'-l-4-Chloroxynaphtochinon  entsteht  durch  Kochen  von  Dichlor- 
naphtochinon (Schmp.  148—149°)  mit  Alkalien  (872).  —  Feine,  hellgelbe  Nadeln; 
Schmp.  205°.  In  Wasser  wenig,  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  Eisessig  leicht 
löslich. 

Alkalisalze  in  Wasser  löslich  mit  tiefrother  Farbe.  —  AgC10H4ClO,.  Braunrothes, 
schwer  lösliches  Pulver.  —  Ba  und  Ca  Salz  schwer  löslich,  roth.  —  Cu  Salz.  Zinnoberroth, 
fast  unlöslich.  —  Pb  Salz.    Gelbrother  Niederschlag  (872). 


l-2'-l'-4'-Benzoyloxynaphtochinon,  C,H4CO-C6H, 


•  Bildet  sich  durch 
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Trichloroxynaphtochinon,  C10HjCls(OH)O2.  Durch  Kochen  von  Te- 
trachlor  1-4-naphtochinon  mit  alkoholischem  Kali  (912).  —  Gelbe  Nadeln;  Schmp. 
235°.  In  Wasser  etwas,  in  Aether,  Alkohol  u.  s.  w.  leicht  löslich.  Salze  intensiv 
roth  gefärbt. 

^CO  —  C(OH) 

Tetrachloroxynaphtochinon,  C4C14  ||        •    Aus  ß-Pentachlornaphtochinon 

^CO  — CH 

durch  alkoholisches  Kali  (983).  —  Gelbe  Nadeln;  Schmp.  265°.   Sublimirt.  —  C10HCl4O,  •  Ag. 
Rother  Niederschlag. 

Pentachloroxynaphtochinon,  C10HClsO,.    Aus  Perchlornaphtalin  durch  Kali  (977). 

2-3-1-4-Bromoxynaphtochinon,  Bromnaphtalinsäure,C10H4Br(OH)O2. 
Entsteht  durch  Spaltung  von  Bromnaphtochinonanilid  mit  Kali  oder  verd.  Schwefel- 
säure (902,  913),  durch  Kochen  von  Dibrom-l-4-naphtochinon  mit  Sodalösung 
und  bei  Einwirkung  von  Brom  in  Gegenwart  von  Jod  auf  Oxynaphtochinon  in 
Essigsäurelösung  (876).  Ferner  beim  Behandeln  von  Brom-l-2-naphtochinon 
mit  kalter  verd.  Natronlauge  (915,  899,  875),  beim  Kochen  von  Bromanilido- 
bromnaphtochinon  mit  Natron  oder  Alkohol  und  Schwefelsäure  und  bei  Ein- 
wirkung von  Brom  auf  1-4-Naphtochinonanilid  (902).  Ferner  aus  Bromamido- 
naphtochinon  durch  Natron  und  aus  Bromoxynaphtochinonimid  durch  Salzsäure 
(914);  in  geringer  Menge  beim  Bromiren  von  1-2-Naphtochinon  (915).  Bei 
Einwirkung  von  Natron  oder  alkoholischem  Ammoniak  auf  Dibrom-1-4- 
nitrosonaphtol  (875)  und  aus  Dibromtriketonaphtalinhydrat  durch  Erhitzen  für 
sich  oder  Kochen  mit  verdünntem  Alkohol,  verdünnter  Essigsäure  oder  Benzol.  — 

Goldgelbe  Schuppen;  Schmp.  201—202°.  Sublimirt  theilweise  unzersetzt. 
In  heissem  Wasser  nur  spurenweise,  in  Benzol  und  Aether  wenig,  in  heissem 
Alkohol  reichlich  löslich.    Löst  sich  in  Alkalien  mit  blutrother  Farbe. 

K.Cl0H4BrO,  4-  4H,0.  Dunkelrothe  Nadeln,  zu  Warzen  vereinigt  —  AgA*  3HaO 
Kirschrother  Niederschlag.  —  Ba- A*,.  Verfilzte,  gelbe  Nadeln,  in  Wasser,  auch  siedendem,  schwer 
löslich  (876). 

Bromoxy-l-4-naphtochinonimid,  C10H4  OH  Br  O  NH.  Entsteht  durch  Kochen 
von  Bromamido-l-4-naphtochinonimid  mit  Natron  unter  Zusatz  von  etwas  Alkohol  (914)  —  Feine, 
bnranrothe  Nadeln;  Schmp.  ca.  265°.  Schwer  löslich.  Zersetzt  Carbonate  nicht.  —  Na  Salz.  Rothe 
Nadem. 

Acetylverbindung.    Feine,  rothe  Nädelchen;  Schmp.  270°. 

Bromoxylnaphtochinonsulfonsaures  Kali,  C,  0H4  (OBr)SO,K*0,  +  H,0  (?)• 
Durch  Einwirkung  von  4  Aeq.  Brom  auf  1  Aeq.  ScHÄFFER'sches  ß-naphtolsulfonsaures  Kali.  — 
Dunkelgelbe  Planen  (916). 

Nitrooxynaphtochinon,  Nitronaphtalinsäure,  C, 0 H4 (NOs)(OH)Oa. 
Entsteht  durch  Nitriren  mit  berechneten  Mengen  Salpetersäure  bei  Gegenwart 
von  conc.  Schwefelsäure  (876)  und  beim  Erwärmen  von  Dichlornaphtochinon  mit 
salpetrigsaurem  Kali  (984).  —  Hellgelbe  Schuppen;  Schmp.  157°.  In  Alkohol, 
Aether,  heissem  Wasser  leicht,  in  kaltem  Chloroform,  Benzol,  Ligroin  wenig 
löslich.  Lösungen  goldgelb.  Oxydation  mit  Salpetersäure  liefert  Phtalsäure, 
Reduction  Amidooxynaphtochinon.    Zersetzt  Carbonate. 

Die  Salze  sind  meist  löslich.  —  C10H4NO5  4-  H,0.  Lange,  goldgelbe  Nadeln.  -  Ag-A». 
Dunkelgelbe  bis  hellbraune  Spiessc.  —  Ba*A*,.  Orangerothe,  schwere  Schuppen,  -t-  Pb"A*a 
-f-H,0.    Rothe,  kurze  Prismen.  —  PbA%  -+-  4^HaO.    Feine,  goldgelbe  Nadeln. 

Amidooxynaphtochinon,Amidonaphtalinsäure,C10H4(NHa)(OH)Ö2. 
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Aus  Nitrooxynaphtochinon  durch  Reduction  mit  Zinn  und  Salzsäure  oder  mit 
Schwefelammonium  (876).  —  Dunkelbraunrothe,  bronceglänzende  Nadeln.  In 
kaltem  Alkohol,  Eisessig  und  heissem  Wasser  nur  wenig  löslich.  Löst  sich 
in  Alkalien  mit  blauer  Farbe.  Salpetersäure  oxydirt  zu  Phtalsäure.  Baryt- 
wasser und  verdünnte  Salzsäure  führen  bei  160— 180°  inDioxynaphtochinonüber. 

AgC10H4NO,.    Dunkelgrauer  Niederschlag.  —  Ba  A%.    Dunkelvioletter  Niederschlag. 

Dioxynaphtochinon,  C,0H4(ÖH),Gy  Entsteht  aus  Amidooxynaphto- 
chinon  durch  1— l}stündiges  Erhitzen  mit  verdünnter  Salzsäure  auf  170-180°(876). 
—  Rothbraune,  feine,  metallisch  glänzende  Nädelchen.  Sublimirt  z.  Th.  unzer- 
setzt.  In  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Eisessig,  siedendem  Wasser  etwas,  in  heissem 
Alkohol  und  Eisessig  reichlich  löslich.  Verändert  sich  schon  beim  Aufbewahren 
an  der  Luft  (namentlich  in  nicht  krystallisirtem  Zustande).  In  Alkali  mit  dunkel- 
violetter Farbe  löslich;  die  Flüssigkeit  wird  an  der  Luft  allmählich  braun,  dann 
farblos  unter  Abscheidung  eines  schwarzen  Pulvers.  Durch  Reduction  mit  Zinn 
und  Salzsäure  entsteht  ein  farbloser,  leicht  veränderlicher  Körper.  Oxydation 
giebt  Phtalsäure. 

Ag,  C,0H4O4.  Graublauer  Niederschlag.  —  Ba'A*.  Schwartviolett,  amorph.  — Pb'A*. 
Dunkelblau,  amorph. 

Diacetylverbindung,  C, „1^0,(00,11,0),.    Braune  Schüppchen. 

Dioxynaphtochinon,  Naphtazarin.  Entsteht  durch  Einwirkung  von 
conc.  Schwefelsäure  auf  l-4'-Dinitronaphtalin,  am  besten  bei  Gegenwart  von  Zink. 
Von  Roussin  auf  diesem  Wege  erhalten  und  von  ihm  für  »künstliches  Alizarin« 
gehalten  (918).  Die  Verschiedenheit  wurde  bald  erkannt  (920)  und  von  Lieber- 
mann seine  Constitution  als  Dioxynaphtochinon  festgestellt  (919). 

Zu  seiner  Darstellung  trägt  man  in  ein  auf  200°  erhitztes  Gemisch  von  400  Grm.  conc 
und  40°  Grm.  rauchender  Schwefelsäure  40  Grm.  l-4'-Dinitronaphtalin  ein  und  setzt  gekörntes 
Zink  in  kleinen  Porüonen  zu,  so  dass  die  Temperatur  stets  zwischen  195  und  205°  bleibt.  So- 
bald eine  mit  Wasser  gekochte  Probe  nach  dem  Filtriren  eine  schön  rothe,  beim  Abkühlen  rothe 
Flocken  absetzende  Lösung  giebt,  wird  mit  der  zehnfachen  Menge  Wasser  verdünnt  und  heiss 
filtrirt.  Der  beim  Erkalten  sich  abscheidende  Niederschlag  wird  in  Kali  gelöst,  filtrirt,  mit 
Schwefelsäure  gefällt  und  wieder  in  warmem  Eisessig  gelöst  Von  der  filtrirten  Lösung  wird 
dann  der  Eisessig  abdestillirt  (919). 

Rothbraune  Nadeln;  sublimirbar.  In  Alkohol  leicht,  in  Aether  und  sieden- 
dem Wasser  wenig  löslich.  Conc.  Schwefelsäure  löst  mit  fuchsinrother,  Alkali  mit 
kornblumenblauer  Farbe.  Mit  Metalloxyden  entstehen  farbige  Lacke.  Destillation 
mit  Zink  staub  giebt  Naph  talin.  Salpetersäure  (spec.  Gew.  12)  oxydirt  zu 
Oxalsäure. 

Oxyjuglon,  C, 0H4(OH)aO2.  Entsteht  beim  Erhitzen  von  Dimethylamido- 
juglon  mit  conc.  Salzsäure  und  durch  Oxydation  des  Juglons  oder  [a-]  Hydro- 
juglons  mit  rothem  Blutlaugensalz  in  alkalischer  Lösung  (906). 

Zur  Darstellung  werden  10  Grm  Hydrojuglon,  in  Wasser  suspendirt,  allmählich  in  eine 
kalte  Lösung  von  100  Grm.  Ferridcyankalium  in  1  Liter  schwacher  Natronlauge  (ca.  30  Grm. 
Na  OH  im  Liter)  eingetragen.  Die  Oxydation  ist  in  der  Kälte  in  10  Minuten  beendet.  Der 
beim  Ansäuern  der  blutrothen  Lösung  entstehende  Niederschlag  von  rohem  Oxyjuglon  wird  nach 
dem  Trocknen  wiederholt  mit  Benzol  ausgekocht,  wobei  die  Verunreinigungen  grossen  Theils 
zurückbleiben.  Man  dcstillirt  nun  das  Benzol  ab  und  löst  den  Rückstand  in  der  Wärme  in 
10  proc.  Natronlauge.  Die  beim  Erkalten  zu  einem  Brei  ziegelrother  Nadeln  des  Na  Salzes  er- 
starrende Lösung  wird  abgesaugt  und  das  Na  Salz  mit  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  zerlegt, 
wobei  man  reines  Oxyjuglon  erhält  (906). 

Gelbe  Nadeln;  bei  200°  dunkel,  bei  220°  schwarz  gefärbt  unter  Gasentwickelung; 
sublimirbar.    Fast  unlöslich  in  Wasser  und  Ligroin,  schwer  löslich  in  Alkohol, 
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Aether,  Benzol,  Schwefelkohlenstoff;  leicht  in  Chloroform  und  Aceton.  In  der 
Kälte  geruchlos,  der  Geruch  des  Dampfes  erinnert  an  Juglon.  In  concentrirter 
Schwefelsäure  mit  kirschrother  Farbe  löslich;  zu  einem  Hydrochinon  reducirbar. 
Die  alkoholischen  Lösungen  sind  intensiv  gelbroth  und  färben  die  Haut  dauernd 
blutroth. 

Na,C,0H4O4.  Ziegelrothe  Nadeln,  in  Natron  und  in  Alkohol  unlöslich.  —  K  und  NH4 
Salz  ähnlich.  —  Ba  Salt.  Amorph,  braunschwarz.  —  Ca  Salt.  Dunkelrothc  Nadeln.  —  Cu 
Salt.    Carminrothcr  Niederschlag.  —  Saure  Salze  scheinen  auch  zu  existircn. 

Benzoyloxyjuglon,  Cl0H4O4(C7H,O),.  Gelblichweisse,  körnige  Krystalle ;  Schmp.  169 
bis  170°  (906). 

Trioxynaphtochinon,  C, 0H3(OH)3Oj.  Entsteht  als  Nebenprodukt  bei 
der  Darstellung  des  Naphtazarins,  sowie  durch  Erhitzen  des  letzteren  mit  conc. 
Schwefelsäure  (919).  — Amorphes,  röthlich  metallisch  glänzendes  Pulver. 

Oxynaphtochinonsulfonsnures  Kali,  C10H4(OK)(SO,K)O,,  (bei  140°)  entsteht 
durch  Einwirkung  von  Kali  auf  das  Salt  C, 0H4 (OH)(OSO,K)(SO,K),,  (s.  pag.  514). 
—  Gelbrothe  Krystalle  (820). 

Chloroxynaphtochinonsulfonsäurc,  C,  0H,Cl(O  H)0,(SO,H),  entsteht  durch  Ein- 
ron Alkali  auf  Dichlornaphtochinonsulfonsäure  (888).  —  Gelbe,  kaum  krystallinische 
s;  Schmp.  211°.    Die  primären  Salze  sind  gelbroth,  die  sekundären  dunkelrubinroth.  — 
Na,  C10H,C1SOS  +  2H,0.    In  Wasser  leicht,  in  Alkohol  ziemlich  schwer  löslich.  — 
Ag, -A#  -r-  H,0.     In  heissem  Wasser  spurenweise  löslich.  —  Ba- A*  +  2H,0.    In  heissem 
Wasser  wenig  löslich. 

Eineisomere  Chloroxynaphtoch  inonsulfonsäure,  C,0HSC1SOS,  entsteht  neben  Chlor- 
oxynaphtlinsäure  bei  Einwirkung  von  chlorsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  auf  Naphtalin  (98$).  — 

KC10H4ClSO6.  Braune,  krystallinische  Masse.  Zuweilen  soll  nach  Hermann  ein  Salz 
K,  •Ct0H9CltStOtS  entstehen. 

Durch  Einwirkung  von  Phenol  und  Kali  auf  dichlornaphtochinonsulfonsaures  Salz  ent- 
steht die 

Chlorphenoxynaphtochinonsulfonsäure,  Cj  SH,C1S06(888).  —  Orangegelbcr  Syrup, 
der  beim  Trocknen  faserig  wird;  Schmp.  121°.  —  Ag.Cl6HgClSOs  C,HsOH.  Dunkelgelbe 
Nadeln.  —  Ba-  A%  4-  2C,H5OH.  Dunkelgelbe,  mikroskopische  Nadeln.  —  PbA%+Pb 
(C,H,0,)J4-2C6HJOH. 

Chloracetoxynaphtochinonsulfon  säure,  C,  „11,01(00,11,0)0;,  (S  0,11).  Aus 
chloroxynaphtochinonsulfonsaurem  Natrium  nnd  Acetylchlorid  bei  100°  (888). 

Na-Cj,H6aSOT.  Hellgelbe  Nadeln.  —  Ag'A*  -+-  2AgNO,.  Feuerrothe  Nädelchen.  — 
Ba.  A*,  -+-  BaCl,.   Braune  Nädelchen.  —  PbA%      Pb(C,H,0,),.  Dunkelrothc,  kleine  Nadeln. 

Nitrooxynaphtochinonsulfonsäurc,  C,  0H,(NO,)(OH)O,  (SO,H).  Entsteht  aus 
Dichlornaphtochinonsulfonsäure  durch  Einwirkung  von  Alkalinitrit  (984).  —  K,  *C,  0H,SNO,, 
(bei  100°).  Gelbe,  concentrisch  gruppirtc,  haarfeine  Nadeln.  Leichtlöslich. —  BaA'  (bei  100°) 
Gelber,  krystallinischcr  Niederschlag,  in  kaltem  Wasser  wenig  löslich. 

CgH^  \ 

Phenylnaphtylcarbazolchinon,  I  NH,  entsteht  neben  Pheny- 


C10H,O 


•i 


lennaphtylenoxydehinon  und  Phtalsäure  bei  der  Oxydation  von  Phenylnaphtyl- 
carbazol. 

Zur  Darstellung  löst  man  1  Thl.  Phenylnaphtylcarbazol  in  8 — 10  Thln.  kalter  conc. 
Schwefelsäure,  verdünnt  mit  125  Thln.  Wasser,  und  giesst  in  die  60—70°  warme  Flüssigkeit  eine 
Lösung  von  4—5  Thln.  Kaliumbichromat  in  heissem  Wasser.  Man  kocht  dann  noch  eine 
Stunde  und  zieht  den  Niederschlag  mit  Soda  aus.  Das  Carbazolchinon  bleibt  zurück,  während 
das  in  Lösung  gegangene  Phenylennaphtylcnoxydchinon  durch  Einleiten  von  Kohlensäure  wieder 
gefällt  wird.  Das  Carbazolchinon  wird  durch  Sublimation  und  Krystallisation  aus  Eisessig  ge- 
reinigt (602).  — 

Gelbrothe,  spiessige  Nadeln.    Schmp.  307°.    In  Schwefelkohlenstoff  nicht,  in 
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Alkohol  schwer,  in  heissem  Eisessig,  Benzol,  Essigäther  mässig  löslich.  In  verdünnten 
Alkalien  und  conc.  Schwefelsäure  löslich.  Durch  Oxydation  mit  Kaliumperman- 
ganat entsteht  Phtalsäure,  beim  Glühen  mit  Zinkstaub  Phenylnaphtylcarbazol. 

C<jH4  \ 

Phenylen-8-naphtylenoxydchinon,   I  O.  Bildung  s.  den  vor- 

C10H4O,  ' 

hergehenden  Körper  (602).  —  Rothgelbe  Prismen  (aus  Benzol);  schmilzt  sehr 
hoch.  Schwer  in  Alkohol,  ziemlich  leicht  in  heissem  Eisessig  und  Benzol  löslich. 
Glühen  mit  Zinkstaub  liefert  Phenylen-ß-naphtylenoxyd.    Ein  isomeres 

Phenylen-a-naphtylenoxydchinon  entsteht  durch  Oxydation  von  Phe- 
nylen-a-naphtylenoxyd  mit  Chromsäure  und  Eisessig  (846).  —  Rothlichgelbe  Prismen; 
Schmp.  140°.  Leicht  löslich  in  kaltem  Alkohol,  Eisessig  und  Benzol,  schwieriger 
m  Aether.    Kaliumpermanganat  oxydirt  zu  Phtalsäure. 

Dinaphtyldichinon,  C,0H10O4.  Durch  Oxydation  des  Dinaphtyldichin- 
hydrons  mit  Bromwasser,  Chromsäuremischung  oder  Salpetersäure  in  Eisessig  (889), 
sowie  durch  Oxydation  von  2-1-Amidonaphtol  (901).  —  Glänzende,  orangefarbige 
Prismen.  In  Wasser  nicht,  in  siedendem  Eisessig  sehr  wenig,  in  warmer  con- 
centrirter  Schwefelsäure  leicht  löslich.  Bei  der  Destillation  mit  Zinkstaub  ent- 
steht a-a-Dinaphtyl  (Schmp.  154°).  In  verdünntem  Alkali  langsam  mit  schön 
grüner  Farbe  löslich,  die  an  der  Luft  in  braunroth  übergeht.  Salzsäure  fällt  dann 
Dioxy  dinaphtyldichinon,  C20HI0O6,   Schmp.  245 — 250°.    Oxydation  mit 

/COOH 


Kaliumpermanganat  führt  zu  Diphtalylsäure  von  der  Constitution 


Daraus  folgen  die  Constitutionsformeln  (898) 

O 


C6H4\CO 

I 

L«M<\COOH 


/OH 


OH 


O  O 
Dinaphtyldichinon  Dioxydinaphtyldichinon. 

Isodinaphtyldichinon,  C,0H10O4.  Durch  Oxydation  von  Isodinaphtyl 
mittelst  Chromsäure  in  Eisessig  (989).  —  Gelbes,  amorphes  Pulver;  bräunt  sich 
bei  215°,  schmilzt  unter  Zersetztung  bei  250—260°. 

Dinaphtyldichinhydron,  Ci0H,aO4.  Bildet  sich  aus  1-2-Naphtochinon 
durch  10  Minuten  langes  Erwärmen  auf  55°  oder  24 stündiges  Stehenlassen  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  mit  10  Thln.  Schwefelsäure  (1  vol.  concentrirter  Säure 
-+-  2  Vol.  Wasser)  (987).  —  Blauschwarzes  Pulver,  schwer  löslich.  Bei  der  Re- 
duction  entsteht  Dihydrochinon,  durch  Oxydation  Dichinon. 

Dinaphtyldihydrochinon,  Dinaphtyldichinol,  C20Hl4O4.  Entsteht 
durch  Reduction  von  Dinaphtyldichinon  oder  von  Dinaphtyldichinhydron  mit 
schwefeliger  Säure  oder  Jodwasserstoff  und  Phosphor  (987);  ferner  durch  Reduction 
von  1-2-Naphtochinon  mit  Zinn  und  Salzsäure  (898)  und  als  Nebenprodukt  bei 
der  Einwirkung  von  Phenylhydrazin  oder  Tolylhydrazin  auf  l-2Naphtochinon  (988). 
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—  Farblose  Nadeln;  Schmp.  176—178°.  Bromwasser  oxydirt  zu  Dinaphtyldi- 
chinon.  — 

Tetraacetyldinaphtyldihydrochinon.CjoH^CO-CjHjO)^  Seidegläntende  Nadeln; 
Schmp.  165-166°  (898). 

15.  Einwirkungsprodukte  der  Amine  auf  die  Naphtochinone. 
Primäre  Amine  reagiren  im  allgemeinen  auf  die  Naphtochinone  nach  der 
Gleichung: 

2C10H«O8  +  NH,R  =  C10H6O,NR  4-  C10H6(OH),. 
Den  so  entstandenen  Produkten  müssen  jedoch  verschiedene  Constitutions- 
formeln  beigelegt  werden,  z.  B: 


/O 
/  H 


C,  ftH. 


/N.C6H5  (1) 

/  H  (2) 

\  OH  (3) 

\0  (4) 


\  NH-C6H5  (3) 

l-4-Naphtochinonanilid  1-2-Naphtochinonanilid. 

Diese  Formeln  stehen  mit  dem  chemischen  Verhalten  der  Körper  in  Ein- 
klang. Die  Verbindungen  des  1-4-Naphtochinons  sind  in  kaltem  verdünntem 
Alkali  unlöslich,  die  des  1-2-Naphtochinons  dagegen  löslich,  wie  dies  durch  die 
Anwesenheit  einer  Hydroxylgruppe  bedingt  ist  Die  1  -4-  Naphtochinonderi  vate  werden 
durch  Kochen  mit  Natron  oder  alkoholischer  Schwefelsäure  in  Oxynaphtochinon 
und  das  betreffende  Amin  gespalten,  aus  welchem  sie  auch  dargestellt  werden 
können;  die  Abkömmlinge  des  1-2-Naphtochinons  zerfallen  beim  Erhitzen  mit 
Salzsäure  auf  130°  oder  beim  Kochen  mit  Eisessig  ebenfalls  in  Oxynaphtochinon 
und  Amin.  Im  letzteren  Falle  jedoch,  beim  Kochen  mit  Eisessig,  vereinigen  sich 
die  Spaltungsprodukte  zum  grossen  Theile  wieder  unter  Bildung  eines  1-4-Naphto- 
chinonabkömmlings,  so  dass  bei  dieser  Reaction  eine  Umlagerung  des  1-2-in  das 
1-4-Naphtochinonderivat  stattfindet  (859,  990—992,  998,  999,  1013). 

Von  secundären  Aminen  reagiren  Dimethylamin  in  essigsaurer  und  Di- 
phenylamin  in  salzsaurer  Lösung  in  analoger  Weise.  Tertiäre  Amine  scheinen 
nicht  zu  reagiren. 

Derivate  des  1-4-Naphtochinons. 

Methylamidonaphtochinon,  CH3NH«C10H5O8.  Entsteht  beim  Zu- 
sammenbringen von  überschüssigem  essigsaurem  Methylamin  mit  1-4-Naphtochinon 
in  wässrig  alkoholischer  Lösung  (990).  —  Hellrothe,  glänzende  Nadeln ;  Schmp.  232°. 

Dimethylamidonap htochinon,  (CH8)aN"C10H5Os.  Durch  Stehenlassen 
von  1-4-Naphtochinon  mit  essigsaurem  Dimethylamin  in  wässrig  alkoholischer 
Lösung  (990).  —  Rothe  Nadeln;  Schmp.  118°. 

Aethylamidonaphtochinon,  C2H  NHC10HftO3.  Aus  1-4-Naphtochinon 
und  Aethylaminacetat  (990).  —  Hellrothe  Nadeln ;  Schmp.  139—140°.  Sublimirt 


1-4-Naphtochinonanilid,  C6H5NH •  C10HsO,.  Entsteht  durch  Ein- 
wirkung von  Anilin  auf  1-4-Naphtochinon  in  alkoholischer  oder  essigsaurer  Lösung 
(991);  ferner  beim  Stehen  einer  alkoholischen,  mit  Anilin  versetzten  Lösung  von 
1-4-Dioxynaphtalin  an  der  Luft  (990)  und  beim  Kochen  von  Oxynaphtochinon 
mit  Anilin  in  Eisessiglösung  (991).  —  Rothe,  glänzende  Nadeln;  Schmp.  190  bis 
191°.  In  heissem  Alkohol,  Aether  und  Benzol  leicht,  in  Ligroin  fast  nicht,  in 
kalter  Natronlauge  nicht  löslich.  In  alkoholischem  Kali  mit  Purpurfarbe  löslich. 
Mit  verdünnter  Natronlauge  oder  Schwefelsäure  und  Alkohol  gekocht  spaltet  es 
sich  in  Oxynaphtochinon  und  Anilin.    Durch  Reduction  entsteht  ein  farbloser, 
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unbeständiger  Körper.  Kalte  rauchende  Salpetersäure  wirkt  substituirend  auf  den 

Ben/olkern. 

l-4-Naphtochinon-p-Bromanilid,  (BrCsH4  NH)C10HsO,.  Aus  1-4-Naphtochinon  oder 
Oxynaphtochinon  und  p-Bromanilin ;  ferner  durch  längeres  Kochen  von  Bromnaphtochinon-Brom- 
anilid  mit  concentrirtem  alkoholischem  Kali  (992).  —  Rothe  Nadeln;  Schmp.  266—269°.  Wird 
durch  Säuren  oder  Alkalien  in  Oxynaphtochinon  und  p-Bromanilin  gespalten. 

1-4-Naphtochinon-mNitranilid,  (NO,*C,H4  NH.)C10HsOr  Aus  1-4-Naphtochinon 
und  m-Nitranilin  in  alkoholischer  Lösung  (992).  —  Rothe  Nadeln;  Schmp.  oberhalb  270°. 

1-1-Naphtochinon-p-Nitranilid.  Aus  1-4-Naphtochinon  oder  Oxynaphtochinon  und 
p-Nitranilin.  Ferner  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  oder  rauchender  Salpetersäure  auf 
die  alkoholische  Lösung  von  1-4-Naphtochinonanilid  (99a).  —  Hache,  rothe  Nadeln  (aus  Toluol 
oder  Eisessig).  Schmilzt  nicht  bei  270°.  Kochen  mit  Alkohol  und  Schwefelsäure  »erlegt  in 
Oxynaphtochinon  und  p-Nitranilin.    Reduction  mit  Schwefelammonium  fuhrt  zu 

l-4-Naphtochinon-p-Amidoanilid,(NH,  CjH^-NHJCmHjO,.  —  Feine,  rothe  Nadeln; 
Schmp.  175—177°  (992). 

1-4-Naphtochinonäthylanilid,  (CaH5)(C6Hs)N -C^HsO,.  Entsteht 
beim  Erhitzen  von  2  Thln.  1-4-Naphtochinon  mit  3  Thln.  Aethylanilin  und  5  Thln. 
Eisessig.  Daneben  entsteht  ein  Körper  C,0H10O4  (Dinaphtyldichinon?)  (859). 
—  Dunkelviolette  Nadeln;  Schmp.  155°.  —  Durch  Zusatz  von  salzsäurehaltigem 
Aether  zu  der  ätherischen  Lösung  fällt  ein  Chlorhydrat  C19HuNO,  «HCl. 
Hellgelbe  Nadeln;  Schmp.  225-230°. 

Diphenylamidonaphtochinon,  (C6H5)  ,N- C10H5O,  (?).  Durch  Er- 
wärmen von  1-4-Naphtochinon  mit  Diphenylamin  in  alkoholischer  Lösung  bei 
Gegenwart  von  Salzsäure  (990).  —  Violettschwarze  Nadeln;  Schmp.  164°.  — 

Acetylderivat  C„HItNO,  (C,HaO).    Schmp.  172—178°. 

1  4-Naphtochinon-o-Toluid,  C7H7  «NH'CjoHjOj.  Aus  o-Toluidin  und 
1-4-Naphtochinon  oder  Oxynaphtochinon  (859).  —  Hellrothe  Nadeln;  Schmeh- 
punkt  140—142°. 

1-4-Naphtochinon-p-Toluid,  C7H7NH-C10H6O,.  Analog  dargestellt 
mit  p-Toluidin  (859,  990);  ferner  durch  Erhitzen  von  1-2-Naphtochinon-p-Toluid 
mit  Eisessig  auf  150°  (859).  —  Rothe  Nadeln;  Schmp.  202—203°. 

/CONC'NH-ClHs 

1-Bentoyl- l'-4'-naphtochi  nonan  ilid,  C6HS -CO. C6H,  II  .—Feine, 

co/CH 

hcllrothe  oder  stärkere,  dunkelrothe  Nädelchen;  Schmp.  199—200°  (1118). 

CO 

y  \CNHC7HT 

1-  Benzoyl-l'-4'-naphtochinon-p-Toluid,     C.H.CO.CgH.  II 

^CO^CH 

Dunkelrothe  Nädelchen;  Schmp.  196—197°.  Toluid  sowohl  wie  das  vorhergehende  Anilid  sind 
mit  tiefviolettcr  Farbe  in  verdünntem  Alkali,  dem  etwas  Alkohol  zugesetzt  ist,  löslich.  Beim 
Kochen  der  Lösung  entsteht  Bcnzoyloxynaphtochinon  (1118). 

/CO\C-NHX,H1 

2-  Benzoyl-r-4'-naphtochinonanilid,   C.H.CO'C.H.  I 

CO 

Dunkelrothe,  mctallglänzende  Blättchen  (aus  Eisessig);  Schmp.  209—210°.  In  Alkohol 
fast  unlöslich. 

l-4-Naphtochinonhydrazid  =  ßenzolazo-a-naphtol, 

C11H11N)O  =  C,0h4iHC(Hi[;»  oder:  C.*^.^ $ 

Entsteht  durch  Einwirkung  von  salzsaurem  Phenylhydrazin  (in  15  Thln. 
Wasser  gelöst)  auf  1-4-Naphtochinon,  welches  in  Eisessig  suspendirt  ist  (1115). 
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Es  ist  identisch  mit  Benzolazo-a-naphtol  ünd  entsteht  daher  auch  aus  Diazoben- 
zolsalzen  und  a-Naphtol.  —  Kleine,  dunkle  Nadeln  mit  blauem,  metallischem  Reflex 
(aus  Alkohol).  Krystallisirt  aus  Benzol  in  flachen  Nadeln  oder  Blättern,  welche  im 
durchfallenden  Lichte  roth  erscheinen  und  schönen  Metallglanz  zeigen;  Schmp.  206°. 
In  heissem  Eisessig  leicht,  in  heissem  Alkohol  und  heissem  Benzol  weniger  leicht 
löslich.  Es  reagirt  einerseits  wie  ein  Phenol  und  bildet  Metallsalze  und  Aether, 
andererseits  kann  es  sich  auch  mit  Säuren  zu  gut  charakterisirten,  leidlich  beständigen 
Verbindungen  vereinigen.  In  kohlensaurem  Natron,  Ammoniak  und  Barytwasser  ist 
es  mit  rothbrauner  Farbe  löslich.  Die  Alkalisalze  sind  in  Wasser  sehr  leicht, 
in  concentrirter  Alkalilauge  nicht  löslich.  Das  Barytsalz  wird  durch  Kohlensäure 
zerlegt.  Die  Alkalisalze  geben  mit  Blei-,  Kupfer-, Quecksilber-  und  Zinksalzen 
rothbraune  Niederschläge,  mit  salpetersaurem  Silber  eine  dunkelviolette,  sich  rasch 
schwärzende  Fällung. 

Methyläther.    Aus  dem  Na- Salze  durch  Jodmethyl.  —  Zu  Körnern  vereinigte,  braune 
Krystalle  (aus  Alkohol);  Schmp.  83°. 

Aethyläther.    Braunlichgelbe,  glänzende  Nadeln;  Schmp.  99—100°. 

Salzsaures,  bromwasserstoffsaures  und  schwefelsaures  Salz  bilden  bläuliche 
oder  grünliche  Nadeln  von  schönem  Metallglanz.  Sie  werden  von  Wasser,  Alkohol  und  Essig- 
säure ziemlich  leicht  zerlegt.    Bei  Gegenwart  freier  Säure  sind  sie  beständig. 

1-4- Naphtochinon-o-Tolylhydrazid   =  o-Toluolazö- a  -  naphtol, 

Ci7H14N,0  =  C10H6C^^j> C7H7    (4)'    Bildet  s'cn  durch  Einwirkung  von 

a-Naphtol  auf  schwefelsaures-o-Diazotoluol  und  aus  1-4-Naphtochinon  durchsalz- 
saures o-Tolylhydrazin  (1150).  —  Rothe,  glänzende  Krystallnadeln ;  Schmp.  144 
bis  146°.  In  Eisessig,  Alkohol,  Benzol  leicht  löslich,  weniger  löslich  in  Ligroin. 
Mit  Salpetersäure  entsteht  Dinitro-a -naphtol. 

Methyläther.    Rothbraune  Nadeln  mit  schönem  Goldglanz.    Schmp.  93°. 

Aethyläther.  Rothe,  blättrige  Krystalle  (aus  heissem  Alkohol).  Dicke,  dunklere  Nadeln 
(aus  Methylalkohol  oder  Benzol- Alkohol) ;  Schmp.  94°. 

1-4-Naphtochinon-p-Tolylhydrazid  =  p  -  Toluolazo  -  a  -  naphtol 

C10H  jj  Entsteht  aus  p-Diazotoluol  und  a-Naphtol,  sowie 

durch  Einwirkung  von  salzsaurem  p-Tolylhydrazin  auf  1-4-Naphtochinon  (1150). 
—  Dunkelrothe,  metallglänzende  Füttern;  Schmp.  208°.  In  Aceton,  heissem 
NitTobenzol,  Anilin  leicht,  in  Alkohol,  Eisessig,  Benzol  schwer  löslich.  In  kalter 
verdünnter  Natronlauge  löst  es  sich  auf;  beim  Erwärmen  mit  Barytwasser  geht 
es  rasch  in  eine  unlösliche  Verbindung  über.  Mit  Salpetersäure  entsteht  Dini- 
tro-a-naphtol  (Schmp.  139°). 

Mit  MineTalsäuren  entstehen  Salze,  welche  durch  Wasser  nur  Inngsam,  durch  Alkohol 
oder  Essigsäure  rasch  zersetzt  werden. 

Methyläther.    Tiefrothe  Krystalle;  Schmp.  103—104°. 

Aethyläther.   Schmp.  126—127°. 

Acetylverbindung.  Gelbliche  Nadeln  (aus  Ligroin);  Schmp.  101  — 102°. 

Methylam  idoch  lornaphtochinon,  CH3NH-C10H4ClO2.  Entsteht 
durch  Einwirkung  von  Methylamin  auf  Dichlornaphtochinon  in  alkoholischer 
Lösung  (993.).  —  Röthlichgelbe  Nadeln;  Schmp.  150°. 

Dimethylamidochlornaphtochinon,  (CH3)aN-C10H4ClO2.  AusDichlor- 
naphtochinon  und  Dimethylamin  (993).  —  Scharlachrothe  Nadeln;  Schmp.85°. 

Aethylamidochlornaphtochinon,  C2H5NH •C10H4ClO>.  Aus  Dichlor- 
naphtochinon und  Aethylamin  (993).  —  Bräunlich  violette  Nadeln;  Schmelz- 
punkt 110°.  y 
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Chornaphtochin  onanilide,  C6H5  NHC,0H4ClO,.  a-Derivat.  Aus 
2-3-1-4-Dichlornaphtochinon  (994)  oder  Chloraaphtochinon  (Schmp.  1170)  (974, 995) 
durch  Einwirkung  von  Anilin  in  alkoholicher  Lösung.  —  Kupferrothe  Nadeln; 
Schmp.  202°. 

Durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  entsteht  das  Nitrosoproduct  C6HsN(NO  . 
C10H4ClO,  (996).  —  Gelbe  Nadeln  oder  Blätter;  Schmp.  126°.  Beim  Erhitzen  desselben 
mit  Eisessig  entsteht  Chlornaphtochinon-p-Nitranilid;  mit  verdünnter  Natronlauge  Oxynaphtochinon  - 
anilid. 

b-Derivat.  Aus  Dichlornaphtochinon  (Schmp.  149°)  mit  Anilin  und  Alkohol 
(872).  —  Dunkelroth  violette  Kryställchen,  die  sich  zu  einer  metallglänzenden 
Masse  zusammenpressen;  Schmp.  155°. 

c-Derivat.  Aus  Dichlornaphtochinon  (Schmp.  173—174°)  durch  Anilin  (871). 
—  Granatrothe  Nadeln;  Schmp.  183—185°. 


(O  (1) 
hu    n    «  JNH  C-H.  (2) 


Chloranilidonaphtochinona 

'N'C,H,  (4) 

Aus  Pentachlorketohydronaphtalin  durch  überschüssiges  Anilin  in  Eisessiglösung  (974).  — 
Tiefrothe,  stark  glänzende  Nadeln;  Schmp.  157°.  —  (C,,HJSC1  NtO  Ha),PtCl4.  Schwan- 
violette, metallisch  glänzende  Blättchen.  Durch  Kochen  der  alkoholischen  Lösung  des  Anilids  mit 
Salzsäure  entsteht  unter  Anilinabspaltung  das  Chloranilidonaphtochinon. 

Chlornaphtochinon-p-Bromanilid,  Br.CcH4NH'C10H4ClO9.  Aus  Dichlornaph- 
tochinon und  p-Bromanilin  in  Eisessig  'bei  170 — 180°,  sowie  durch  Bromiren  von  Chlornaph- 
tochinonanilid  in  Schwefelkohlenstoff  (993.)  —  Kirschroth;  Schmp.  262°. 

Chlornaphtochinon-m-Nitranilid,  NO,  C4H4  NH- C, 0H4C10r  Bildet  sich  ans 
Dichlornaphtochinon  und  m-Nitranilin  (993).  —  Gelbrothe  Nadeln;  Schmp.  245°. 

Chlornaphtochinon-p-Nitranilid.  Aus  Dichlornaphtochinon  und  p-Nitranilin,  aas 
Chlornaphtochinonanilid  durch  Nitriren  mit  Salpetersäure  in  Eisessiglösung  und  beim  Erhitzen  des 
Nitrosochlornaphtochinonanilids  mit  Eisessig  (993,  996).  —  Ziegelrothe  Nadeln;    Schmp.  282°. 

Chlor naphtochinon-o-Toluide,  C,HT  .NH'C,  0H4ClO,. 

a-Derivat.  Aus  2-3-1-4-Dichlornaphtochinon  und o-Toluidin  (993).  —  Kupferroth,  metall- 
glänzend; Schmp.  152°. 

b-Derivat  Aus  Dichlornaphtochinon  (Schmp.  149°)  und  o-Toluidin  (872).  —  Schmp.  175°. 
Chlornaphtochinon-p-Toluide,  C7Hr 'NH*C10H4ClO,. 

a-Derivat.  Aus  2-3-1-4-Dichlornaphtochinon  und  p-Toluidin  (993).  —  Cannoisinrothe, 
metallglänzende  Prismen;  Schmp.  196°. 

b-Derivat.  Aus  Dichlornaphtochinon  (Schmp.  149°)  und  p-Toluidin  (872).  —  Schmelz- 
punkt 164°. 

Chlornaphtochinonbrom-o-Toluid,  C7HsBr-NH-C10H4ClO,.  Durch  Bromiren 
Chlornaphtochinon-o-Toluid  (993).  —  Kirschroth;  Schmp.  212°. 

Chlornaphtochinonbrom-p-Toluid,  CTH4Br- NH'C10H4ClO,.  Durch  Bromiren 
Chlomaphtochinon-p-Toluid  (993).  —  Kirschrothe  Nädelchen;  Schmp.  185°. 

Chlornaphtochinonnitro-o-Toluid,  CTHt(NOs)NH' C10H4ClO,.  Durch  Nitriren 
von  Chlornaphtochinon-o-Toluid  (993).  —  Ziegelroth;  Schmp.  230°. 

Chlornaphtochinonnitro-p-Toluid,  CTH6(N 0,)NH- C10H4C1  O,.  Durch  Nitriren 
von  Chlornapbtochinon-p-Toluid  (993).  —  Ziegclrothe  Nadeln;  Schmp.  236 — 240°. 

Dichlornaphtochinonanilid,  C6H5NH-C10H,ClsOs.  Aus  Trichlor- 
naphtochinon  durch  Anilin  (997).  —  Roth  violette  Blätter;  Schmp.  228°.  Subli- 
mirt  ziemlich  .chwer.  CO  —  C  •  NH  •  C(Ht 

Tetrachlornaphtochinonanilid,    C6CL  II  .  Aus 

4\CO  — CH 

ß-Pentachlornaphtochinon  durch  Anilin  (976).  —  Glänzende,  dunkelrothe  Blättchen; 
Schmp.  240°. 
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Bromnaphtochinonanilid, 

.CO  -  CBr 
CeHjNH-CjoH.BrO,  =  C6H4^  II 

NCO-C-NH-C6H5 

Entsteht  aus  Bromoxynaphtochinon  durch  Anilin  (992)  und  ausBromnaph- 
tochinon  (Schmp.  200—201°)  durch  Anilin  und  Eisessig  (899).  —  Rubinrothe 
Prismen;  Schmp.  167°.  Alkali  spaltet  schon  in  der  Kälte  in  Anilin  und  Brom- 
oxynaphtochinon. 

Durch  Einwirkung  von  Anilin  in  alkoholischer  Lösung  auf  2-3-1-4  Dibrom- 
naphtochinon  entsteht  ein  Bromnaphtochinonanilid,  welchem  gleiche  Struktur, 
wie  dem  vorhergehenden  zugeschrieben  wird  (860).  —  Rothe,  metallglänzende 
Blättchen;  Schmp.  194°.  Kalilauge  wirkt  in  der  Kälte  nicht  ein.  Beim  Kochen  da- 
mit oder  mit  verdünnter  Schwefelsäure  entsteht  Anilin  und  Bromoxynaphtochinon 
(Schm.  201—202°.) 

Bromnaphtochinon-p-Bromanilid,  C6H4Br -NH'Cl0H4BrOa.  Entsteht  durch 
Bromiruog  von  1-4-Naphtochinonanilid  und  aus  Bromoxynaphtochinon  durch  p-Bromanilin  in 
kochendem  Eisessig  (992).  —  Tiefrothe,  gläntende  Nadeln;  Schmp.  240—245°.  Beim  Kochen 
mit  Natronlauge  oder  alkoholischer  Schwefelsäure  rerfällt  es  in  p-Bromanilin  und  Bromoxynaphto- 
chinon.  Kochen  mit  alkoholischer  concentrirter  Kalilauge  führt  in  Naphtochinonbromanilid  Uber. 

Oxynaphtochinonanilid,  C4H6 NH- C10H4(OH)O2.  Bildet  sich  durch 
Kochen  von  Nitrosochlornaphtochinonanilid  mit  verdünntem  Alkali  (996.)  — 
Indigblaue,  metallglänzende  Nädelchen;  Schmp.  210°. 

Derivate  des  1-2-Naphtochinons. 
Bei  der  Einwirkung  von  Methylamin  auf  Dichlornaphtochinon  oder  Trichlor- 
diketohydronaphtalin  in  alkoholicher  Lösung  entsteht  ein 

O  (1) 

Cl         (3)  V  ;" 
N-CHj,  (4) 


Chlormethylamido-l-2-naphtochinon,  Cl0H4 


Rothe,  metallglänzende  Schuppen;  Schmp.  200°. 
1-2-Naphtochinonanilid,  Anilido- 1 -2-naphtochinon, 

Bildet  sich  durch  Versetzen  von  1  Thl.  1-2-Naphtochinon 

mit  concentrirter  alkoholicher  Lösung  von  1£  Thln.  Anilin.  Beim  Stehen  der 
Mischung  an  der  Luft  scheiden  sich  neue  Mengen  des  Anilids  aus,  indem  das 
zunächst  gebildete  Hydronaphtochinon  wieder  in  Chinon  tibergeht  und  dann  auf 
das  Anilin  einwirkt  (991,  998).  Es  entsteht  ferner  aus  l-Dichlor-2-ketonaphtalin 
und  aus  l-l-4-Trichlor-2-ketonaphtalin  durch  Anilin  in  alkoholischer  Lösung 
(»63). 

Rothe,  metallglänzende  Nadeln;  Schmp.  245—250°.  Zum  Theil  unzersetzt 
sublimirend.  In  Wasser  nicht,  in  heissem  Alkohol,  Benzol  und  Toluol  schwer, 
in  heissem  Eisessig  ziemlich  leicht  löslich.  Aus  der  Lösung  in  concentrirten 
Mineralsäuren  wird  es  durch  Wasser  unveiändert  gefällt.  Im  Gegensatz  zu  dem 
isomeren  Derivat  des  1-4-Naphtochinons  ist  es  in  kaltem  Alkali  löslich.  Aus  dieser 
Lösung  sind  durch  Umsetzung  die  andern  Salze  darstellbar.  Von  schwefliger 
Säure  wird  es  nicht,  von  Zinn  und  Salzsäure  oder  von  Schwefelammonium  wird  es 
leicht  zu  farblosen  Verbindungen  reducirt,  die  sich  leicht  wieder  oxydiren.  Beim 
Kochen  mit  Salzsäure  oder  alkoholischer  Schwefelsäure,  sowie  beim  Erhitzen  mit 
Bromäthyl  und  bei  Einwirkung  von  Acetylchlorid  auf  das  Silbersalz  spaltet  sich 
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das  1-2-Naphtochinonanilid  in  Anilin  und  Oxyl-4-naphtochinon.  Da  beim  Kochen 
des  letzteren  mit  Anilin  in  Eisessiglösung  sich  1-4-Naphtochinonanilid  bildet,  so 
entsteht  dieses  auch  direkt  bei  längerem  Kochen  des  1 -2-Naphtochinonanilids  mit 
Eisessig.  Bei  weiterer  Einwirkung  von  Anilin  auf  das  1-2-Anilid  in  essigsaurer 
Lösung  bildet  sich  Naphtochinondianilid.  Brom  und  Salpetersäure  wirken  sub- 
stituirend  auf  den  Anilinrest. 

Alkali  salze   harzig,   in   Wasser  leicht  löslich,    nicht   in   überschüssigem   Alkali.  — 
Ag.CJ6H10NO,.    Braunrother  Niederschlag.  — Ba  A*,  und  Ca-A*,.   Dunkelrothe,  schwer  lös- 
liche Nadeln. 

Die  Aether  entstehen  durch  Einwirkung  von  Bromalkylen  auf  das  Silbersalz  oder  auf  die 
alkoholische  Lösung  des  Natriumsalzes  (999).  Dieselben  sind  gegen  Alkali  beständig;  beim 
Kochen  mit  Essigsäure  entsteht  Naphtochinondianilid  und  etwas  1-4-Monoanilid.  —  Methyl- 
äther:  C1AH1#NO,*CHs.  Gelbe  Nadeln,  Schmp.  150—151°.  —  Aethyläther,  Cl6H|0NOy 
C,Hj.  Rothe  Prismen;  Schmp.  104°  —  Propy  lä  ther;  Schmp.  103—104°.  —  Isopropyl- 
äther;  Schmp.  99—100°. 

Durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  1-2-Naphtochinonanilid  bei 
Gegenwart  von  Alkohol  entsteht  ein  in  farblosen  Nadeln  krystallisirender  Körper, 
eine  Verbindung  des  Nitrosonaphtochinonanilids  mit  Alkohol,  welche  beim  Er- 
wärmen oder  beim  Umkrystallisiren  aus  Eisessig  unter  Abgabe  von  Alkohol  in 

Nitrosonaphtochinonanilid,  C1ÄH10(NO)NOa>  übergeht  Letzteres  bildet 
sich  auch  direkt  bei  der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Naphtochinonanilid 
bei  Gegenwart  von  Alkohol  und  Essigsäure  (999)-  —  Rothe  Nadeln;  Schmp.  ca. 
245°.  In  kohlensaurem  Natron  und  in  Ammoniak  unlöslich.  Aetzende  Alkalien 
führen  in  einen  gelben  Körper  C16H9N,0(?)  über,  Schmp.  217°.  Durch  Re- 
ductionsmittel,  wie  Kaliumbisulfit,  entsteht  aus  Nitrosonaphtochinonanilid  das 

Amidonaphtochinonanilid,  Ct 6H, 0(NH,)NOS  (?).  Dem  Indigo  ähn- 
liches blaues  Pulver.  —  Acetylderi vat  Cj^Hj  1(C>HaO)NJOj.  Goldgelbe 
Blätter;  Schmp.  215°.  Durch  Salpetersäure  entsteht  ein  gelbrother  Körper 
Cl6H9(NH)NO,  (?).    Schmp.  ca.  275°. 

Nitronaphtochinonanilid,  C16H10N,O4.  Aus  Nitro- 1-2-naphtochinon  durch  Anilin. 
Daneben  entsteht  Nitrotetrahydronaphtochinonanilid  (1001,  1002).  —  Rothe,  glänzende  Nadeln; 
Schmp.  253°. 

Nitrotetrahydronaphtochinonanilid,  C16HI4N,04.  Entsteht  nebenher  bei  der 
Darstellung  des  vorhergehenden  Körpers.  —  Gelbe  Nadeln;  Schmp.  186°. 

Nitronaphtochinon-p-Bromanilid,  C16H9BrN,04.  Aus  Nitro- 1-2-naphtochinon  und 
p-Bromanilin  (1002).  —  Roth;  Schmp.  245  —  246°. 

Anilidonaphtochinonanil,  Naphtochinondianilid, 

CioH4  {hH  C<iH5  (3)'   Entsteht  durch  Kochen  von  1-2-Naphtochinon  mit 
In-CcH,  (4) 

überschüssigem  Anilin  in  alkoholischer  Lösung  (neben  Monoanilid);  ferner  durch 
Einwirkung  von  Anilin  auf  1-2-Naphtochinonanilid  und  dessen  Aether  (1003),  auf 
Oximidonaphtol  (1003),  salzsaures  Diimidonaphtol  (1004,  1003),  die  Aether  des 
Oxynaphtochinons  (1005),  auf  1-2-Naphtochinonoxim  (1006,  1007),  2-1-Naphto- 
chinonoxim  und  1-4-Naphtochinonoxim  (1007).  Durch  Einwirkung  von  Anilin 
auf  Dibrom-a-naphtol  (1008),  Trichlorketonaphtalin  (974);  l-Dichlor-2-ketonaph- 
talin  und  l-l-4-Trichlor-2-ketonaphtalin  (1163);  aus  Benzol-azo-a-naphtol  mit 
Anilin  und  salzsaurem  Anilin,  aus  Benzol-azo-a-naphtylamin,  Nitrosophenyl-a- 
naphtylamin,  Benzol-azo-äthyl-  und  phenyl-o-naphtylamin  und  aus  p-Chlorbenzol- 
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azo-a-naphtol  mit  Anilin  (1009).  Bei  diesen  Darstellungsweisen  bildet  sich  als 
Nebenprodukt  ein  Körper  vom  Schmp.  191°  von  unbekannter  Constitution  (1009). 

Lange,  biegsame,  rothe  Nadeln  (aus  Alkohol);  Schmp.  187°  (corr.)  In 
kaltem  Alkohol  schwer,  in  Benzol,  Toluol,  Aether,  Chloroform,  Schwefelkohlen- 
stoff, Ligroin,  heissem  Alkohol  leichter  löslich.  In  concentrirten  Säuren  mit  vio- 
letter Farbe  löslich;  das  Acetat  wird  durch  Wasser  zersetzt.  Beständig  gegen 
kochendes  Alkali.  Alkoholische  Schwefelsäure  zerlegt  langsam  beim  Kochen 
unter  Bildung  von  Oxynaphtochinon  (1009).  Mit  alkoholischer  Salzsäure  spaltet 
es  sich  bei  150°  in  1-4-Naphtochinonanilid  und  Anilin,  bei  180°  entsteht  Oxy- 
naphtochinon. Zinkstaub  reducirt  zu  Anilin  und  Naphtalin  (1009).  Es  verhält 
sich  wie  eine  schwache  einsäurige  Base. 

C,,H,tN,0-HCL  Goldgrüne  Krystalle,  in  Alkohol  mit  violetter  Farbe  löslich.  — 
(C„H16N,0-HCl),PtCl4  und  (C^H^NjOHCl^ZnCl,.  —  C,,H1SN,0HJ.  Schwarze 
Nädelchen.  —  C9iHl  6N,0-HaS04.    Rothbraun,  metallglänzend  (1003,  1004,  1007). 

fO  (1) 
IN  H '  C  H  (2) 

Chloranilidonaphtochinonanilid,  C10H4Jq       «   *  ffi.    Durch  Einwirkung  von 

|NC6HS  (4) 

Anilin  auf  Pentachlorketohydronaphtalin  (974).  —  Glänzende,  tiefrothe  Nadeln  (aus  heissem 
Benzol);  Schmp.  157°.  In  Alkohol  und  Eisessig  schwer,  in  Benzol  ziemlich  leicht  löslich. 
Beim  Kochen  der  alkoholischen  Lösung  mit  Salzsäure  entsteht  Chloranilidonaphtochinon.  Es 
bildet  blauschwarze  Salze,  welche  durch  Wasser  und  Alkohol  leicht  zersetzt  werden.  — 
(CJSHISClNaO-HCl)aPtCl4.   Schwarzviolette,  metallisch  glänzende  Blättchen. 

Dichloranilidonaphtochinonanilid,  C,  ,H14ClfN,0.  Durch  Schmelzen  einer 
Mischung  von  p-Chloranilin  und  salzsaurem  p-Chloranilin  mit  1-4-  oder  1-2-Naphtochinonoxim, 
sowie  mit  Benzolazo-ot-naphtol  (1009).  —  Rothe,  verfilzte  Nadeln;  Schmp.  217 — 218°. 

Dibr om anilidonaphtochinonanilid,  C,  ,H14BraN,0.  Aus  1-4-  und  2-1-Naphto- 
chinonoxim  durch  Schmelzen  mit  p-Bromanilin  und  salzsaurem  p-Bromanilin  (1009).  —  Rothe,  ver- 
filzte Nadeln;  Schmp.  235°. 

p-Dinitroanilidonaphtochinonanilid,  C„H,4(NO,)}N,0.  Aus  Anilidonaphtochi- 
nonanilid und  Salpeterschwefclsäure,  sowie  aus  Naphtochinonoxim  und  p-Nitranilin  (1007).  — 
Rothbraun,  krystaUinisch;  Schmp.  143°.    In  Natronlauge  löslich. 

/CO-CNH-C.H, 

 CNO,        .      Entsteht  aus 


Anilidonitronaphtochinonanilid ,  CSH 


N-C,H4 


4-3-Chlomitro-l-2-naphtochinon  durch  Anilin  (1162;.  —  Dunkelviolette,  metallglänzende  Blättchen; 
Schmp.  249—250°.    In  Alkali  unlöslich.    Besitzt  schwach  basische  Eigenschaften. 

1-2-Naphtochinonäthylanilid,  (C8H5)(CGH5)N- C10H5O8.  Aus  1-2- 
Naphtochinon  und  Aethylanilin  in  alkoholischer  Lösung  (859).  —  Dunkelrothe 
Nadeln.    Schmp.  165°. 

1-2-Naphtochinon-o-Toluid,  C10H3  l  OH       .  Aus  1-2-Naphtochinon 


In-c7h7 


und  o-Toluidin  (859).  —  Feine,  rothe  Nadeln;  Schmp.  240°.    Bei  150°  gegen  Eis- 
essig  beständig. 

1-2-Naphtochinon-p-Toluid,  C17H18NO,.  Aus  1-2-Naphtochinon  und 
p-Toluidin  in  alkoholischer  Lösung  (859).  —  Rothe,  grünlich  glänzende  Nadeln; 
Schmp.  246°.  Mit  Eisessig  auf  150°  erhitzt,  lagert  es  sich  um  in  1-4-Naphtochi- 
non-p-Toluid. 

Methyläther,  CirHj,NO,-CH,;    Schmp.  150°.  —  Aethyläther.    Schmp.  135  bis 
137°.  —  Propyläther.   Schmp.  137—139°  (1010). 

I.MJKNprrcn,  Chemie.    VII.  35 
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Salpetrige  Säure  liefert  bei  der  Einwirkung  auf  1  -2-Naphtochinontoluid  fioio)  eine 

Nitrosoverbindung.  C,4HaJN4Os.  Rothe  Nadeln- —  Durch  Reduction  derselben  ent- 
steht ein  blauer  Körper,  C,4H.4N404,  welcher  durch  Oxydation  mit  Salpetersäure  in  einen 
gelbrothen  Körper,  Cl4H,,N404,  Schmp.  260—265°,  Ubergeht 

Nitro-l-2-naphtochinon-o-toluid,  C10H4(NOJ)(OH)ON-C7Hr.  Aus  Nitro-l-2- 
naphtochinon  und  o-Toluidin  (1002).  —  Rothe  Krystalle;  Schmp.  240°. 

Nitro-l-2-naphtochinon-p-toluid.    Rothe  Krystalle;  Schmp.  241°  (1002). 

Tolu  id  on  aph  tochinon  -  p-Toluid,    Naphtochinondi-p  -  T  o  1  u  i  d 

f° 

I  N  H  C  H 

C,0H4<jj       7    7.    Entsteht  durch  Einwirkung  von  p-Toluidin  auf  salzsaures 

(nc7h7 

Diimidonaphtol  (1004,  1011),  auf  Dibrom-a-naphtol  (1008),  und  auf  die  drei  iso- 
meren Naphtochincnoxime    1006,  1007).  —  Orangefarbene  Nadeln;  Schmp.  183°. 

C14H,0N,O  HC1.  Krystallpulver,  in  Alkohol  mit  violetter  Farbe  löslich.  -  Pikrat 
Blaues  Krystallpulver. 

Cumidonaphtochinon-^-cumidid  (1007).    Schmp.  181°. 

f° 

Naphtochinondi-a-naphtalid,  C,0HJ0NaO  —  C10HS  {  NHC10HT.     Aus  Naphto- 

lN-CltHf 


chinonoxim  und  a-Naphtylamin  (1007).  —  Schmp.  178°. 

Naphtochinondi-B-naphtalid,  C,0Ha0NJO.  Aus  Dibrom-a-naphtol  und  ß-Naphtylamin 
(1008).  —  Dunkelrothe  Nadeln;  Schmp.  246—247°. 

Dinapht  y ldichinontetranilid,  C10HtOJ(NH-CtH4)4.  Beim  Kochen  von  Dinaphtyl- 
dichinon  mit  Anilin  und  Alkohol  (neben  1-2-Naphtochinondianilid)  (10 12).  —  Dunkelrothe, 
metallgläntendc  Blätter;  Schmp.  248—250°.  —  C44Hl0N4Cy  2HCL  Nadeln. 

1-2-Naphtochinonhydrazid,  cioH6^N1H  C6H6  (2)*  Bildet  sicn  durch 

Einwirkung  von  salzsaurem  Phenylhydrazin  auf  1-2-Naphtochinon  (1 1 15).  Ist  n i cht 
mit  Benzolazo-ß-Naphtol  identisch.  —  Lange,  tiefrothe  Nadeln;  Schmp.  138°. 
In  heissem  Alkohol  und  heisser  Essigsäure  ziemlich  leicht,  in  Wasser  nicht  lös- 
lich. Verbindet  sich,  im  Gegensatz  zu  dem  Derivat  des  1-4-Naphtochinons,  weder 
mit  Basen  noch  mit  Säuren.  In  verdünntem  Alkali  und  verdünnten  Säuren  ist  es 
in  geringer  Menge,  aber  unverändert  löslich;  ebenso  in  concentrirter  Schwefel- 
säure, aus  der  es  beim  Verdünnen  mit  Wasser  wieder  ausfällt.  Zinnchlorür  re- 
ducirt  zu  2-1-Amidonaphtol.    Mit  Salpetersäure  entsteht  Dinitro-a-naphtol  (1115, 

"5°)- 

1-2-Naphtochinon-o-tolylhydrazi  d,  C10Hß5s;;sNaH  C7H7*  Entsteht 

durch  Einwirkung  einer  concentrirten  wässrigen  Lösung  von  o-Tolylhydrazin  auf 
in  Essigsäure  vertheiltes  1-2-Naphtochinon  (11 50).  —  Rothe,  goldig  glänzende 
Blättchen;  Schmp.  156°. 

Von  dem  isomeren  o-Toluolazo-ß-naphtol  unterscheidet  es  sich  dadurch,  dass 
es  in  verdünnter  Natronlauge  reichlicher  löslich  ist  und  mit  Säuren  weniger  leicht 
Salze  bildet,  als  jenes.  Zinnchlorür  reducirt  leicht  zu  2-1-Amidonaphtol.  Mit 
Brom  in  essigsaurer  Lösung  entsteht  ein  Dibromid  C,  1Hi  sBr,N,0.  Salpeter- 
säure (spec.  Gew.  14)  liefert  Dinitro-a-naphtol  (1150). 

1-2-Naphtoc  hinon-p-tolylhydraz  id.  Aus  salzsaurem  p-Tolylhydrazin 
und  1-2-Naphtochinon  (1150). —  Feine,  glänzende,  hoch rothe  Nadeln;  Schmp.  145°. 
In  Alkohol,  Eisessig,  Benzol  leicht,  in  Ligroin  schwer  löslich.  Verhält  sich  gegen 
Reagentien  wie  das  isomere  Orthoderivat. 
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16.  Alkohole. 
a-Naphtobenzylalkohol,  C10H7«CHa«OH.  s.  pag.  464. 
ß-Naphtobenzylalkohol  s.  pag.  465. 

Phenyl-a-naphtylcarbinol,  CIOH7CH(OH).C6H8.  Bildet  sich  durch 
Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  Phenyla-naphtylketon  (1054).  —  Warzen; 
Schmp.  86  5°.    Destillirt  oberhalb  360°. 

Phenyldi-a-naphtylcarbinol,  (C10H7),. C(OH).C6H6.  Durch  Kochen 
yon  Phenylnaphtylpinakolin  mit  alkoholischem  Kali  (neben  Benzaldehyd).  (1056). 
—  Beim  Glühen  mit  Zinkstaub  entsteht  Phenyldinaphtylmethan. 

Trinaphtylcarbinol,  (C,0H,)3C(OH)  s.  pag.  473. 

Phenylnaphtylpinakon,  ^C(OH)  —  C(OH)C^£«^.  Entsteht 

neben  Phenylnaphtylcarbinol  durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam  in  alkoho- 
lischer Lösung  auf  Phenyl-a-naphtylketon  (1054).  —  Nadeln;  Schmp.  61°. 

Dinaphtylenglykol,  C22H14Os.  Bei  der  Einwirkung  von  Chloroform 
und  Natronlauge  auf  (J-Naphtol  entsteht  neben  ß-Oxynaphtaldehyd  und  mehreren 
noch  nicht  näher  untersuchten  Substanzen  ein  Dinaphtylenglykol  (1069).  — 
Krystallinisch.  In  Alkohol,  Benzol,  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff,  Eisessig 
wenig,  in  Aether  und  Ligroin  etwas  mehr  löslich.  In  Wasser  und  Alkali  nicht 
löslich.  Verbindet  sich  direkt  mit  Salpetersäure.  Beim  Erhitzen  mit  Natronkalk 
entsteht  Isodinaphtyl.  Durch  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf  das  Di- 
naphtylenglykol oder  durch  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff  und  Phosphor  bildet 
sich  durch  Wasserabspaltung  der 

Aether  C22H120.  Derselbe  kann  auch  aus  dem  Chlorhydrin  oder  Brom- 
hydrin  durch  Kochen  mit  Alkohol  oder  Einwirkung  von  Zink  und  Essigsäure  dar- 
gestellt werden.  —  Nadeln;  Schmp.  198'5°.  —  Addirt  bei  150°  Bromwasserstoff 
unter  Bildung  des  Bromhydrins. 

Das  Diacetat,  C, ,^,(0,11,0,),  entsteht  aus  dem  Dinaphtylenglykol  durch  Kochen 
mit  Essigsäureanhydrid.  —  Seideglänzende,  bei  1925°  schmelzende  Nadeln. 

Chlorhydrin,  C, jH^Or^ClHCl  +  3HjO.  Durch  Erhitzen  von  Dinaphtylenglykol 
mit  15—20  Thln.  rauchender  Salzsäure  auf  150—1(50°.  —  Nadeln,  der  Chromsäure  ähnlich. 
Beim  Lösen  in  Essigsäure  entsteht  eine  Verbindung  CnH,jQO  +  C,H40,. 

Bromhydrin,  C, sHj ,(OH)BrHBr  -+-  3H,0.  —  Metallisch  grüne  Blättchen.  Mit  Eisessig 
analoge  Verbindung  wie  das  Chlorhydrin. 

Jodhydrin,  ClsHls(OH)J.  —  Grünlichbraunes  Krystallpulver. 

Bei  Eintröpfclnlassen  von  Brom  in  die  Lösung  von  Dinaphtylenglykol  in  Schwefelkohlen- 
stoff entsteht  ein  Broroid,  CgjH^OBr,.  —  Orangerothe  Blättchen. 

Mononitrat,  CjjHutOHXONO,),  und  Dinitrat,  C,,^  „(O-NO,),,  entstehen  durch 
Erhitzen  des  Glykols  mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  1*8). 

Sulfat,  C,,H|3(OH)(0-SO,H). 

Die  Säureester  des  Dinaphtylenglykols  lösen  sich  beim  Kochen  mit  Alkohol  mit  tiefrother 
Farbe  auf;  nach  kurzer  Zeit  tritt  aber  Entfärbung  ein  unter  Abscheidung  des  Acthers  (Anhydrids) 
CjjHjjO.  Beim  Kochen  der  Ester  mit  alkoholischem  Kali  entsteht  der  Acthyläther, 
CjjH^COHXO-CjHj).  —  Schmp.  144°. 

Durch  Einwirkung  von  alkoholischem  Ammoniak  auf  das  Bromhydrin  entsteht  eine 
Base  C, ,H,  ,(OH)NH,.  —  Glänzende  Nadeln,  die  sich  oberhalb  200°  zersetzen  ohne  zu 
schmelzen. 

Aus  dem  Einwirkungsprodukte  von  Chloroform  und  Alkali  auf  {J-Naphtol  ist  ferner  isolirt 
worden  ein 

Alkohol  C,,HM0.   Derselbe  bildet  sich  auch  beim  Kochen  des  Chlor- oder  Bromhydrins 
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des  DinaphtylenglykoU  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  (1069).  —  Seideglänzende  Nadeln,  die  sich 
gegen  260°  zersetzen  ohne  zu  schmelzen.  —  Acetat,  C,,H, ,(C,H,0,).  Krystalle. 

17.  Monocarbonsäuren. 
a-Naphtoesäuie,  C10H7CO  H.  Bildet  sich  durch  Verseifen  von  a-Naph- 
tonitril  mit  Salzsäure  (921)  oder  mit  Alkali  (922,  923),  beim  Schmelzen  von  a- 
naphtaünsulfonsaurem  Natron  mit  Natriumformiat  (924)  und  als  Aethylester  beim 
Erhitzen  von  a-Bromnaphtalin  und  Chlorkohlensäureester  mit  1  #  Natriumamalgam 
auf  105—110°  (925).  Ferner  entsteht  sie  als  Amid  durch  Einwirkung  von  Harn- 
stoffchlorid  auf  Naphtalin  bei  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  und  Schwefel- 
kohlenstoff (926,  927). 

Zu  ihrer  Darstellung  wird  das  rohe,  durch  Fraktioniren  gereinigte  a-Napbtonitril  ver- 
wendet und  dieses  entweder  durch  Erhitzen  mit  dem  gleichen  Volumen  roher  concentrirter  Salz- 
säure auf  200°  zerlegt  (921)  oder  besser  durch  Erhitzen  von  je  12  Gnn.  Nitril  mit  7'5  Gm. 
Natron  und  55  Cbcro.  Alkohol  (von  90  fl)  auf  lfiO0  (922,  923). 

Bei  Verwendung  eines  Gemisches  von  et-  und  ß-Naphtonitril  können  die  beiden  gleichzeitig 
entstehenden  Naphtoesäuren  vermittelst  ihrer  Kalksalze  getrennt  werden,  indem  das  Kalksak  der 
Säure  schwerer  löslich  ist  (928,  929). 

Eigenschaften,  Umwandlungen.  Farblose  Nadeln  (aus  verdünntem  Al- 
kohol); Schmp.  160°;  Siedep.  gegen  300°.  In  kaltem  Wasser  kaum,  in  heissem 
wenig,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  (922,  930,  931).  Zerfällt  beim  Glühen 
mit  Kalk  in  Naphtalin  und  Kohlensäure;  beim  Erhitzen  mit  Naphtalin  und  Phos- 
phorsäureanhydrid entsteht  ct-ß-Dinaphtylketon;  beim  Erhitzen  mit  Benzol  und 
Phosphorpentoxyd  auf  200-220°  bildet  sich  Dinaphtylketon  und  a-Naphtyl- 
phenylketon  (932).  —  Oxydation  mit  Chromsäure  in  Eisessig  liefert  Phtalsäure 
(929),  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  ergab  eine  kleine  Menge  einer  bei  156" 
schmelzenden,  sehr  schwer  löslichen  Säure  (933). 

Salze.  AgC10HTCOr  Krystallinischer,  schwer  löslicher  Niederschlag.  —  Ba-A*, 
-r-4HjO  (im  Vacuum  getrocknet)  Nadeln;  verliert  sein  Wasser  bei  110°.  —  Ca- A*,  -f-  2HjO 
(im  Vacuum  getrocknet).  Nadeln.  In  Wasser  von  15°  1:93  löslich.  Bei  der  Destillation  des- 
selben mit  ameisensaurem  Kalk  entsteht  viel  Naphtalin,  aber  kein  Aldehyd  (930,  922,  934,  935). 

Aethylester,  C10HT- CO- O- C,HS.  Aus  dem  Chlorid  durch  absoluten  Alkohol  (930). 
—  Flüssig;  Siedep.  809°  (corrg.) 

Naphtoylchlorid,  C10H7COC1.  Entsteht  durch  Erhitzen  von  4  Thln.  a-Naphtoe- 
säure  mit  5  Thln.  PC1S.  —  Erstarrt  bei  niederer  Temperatur.    Siedep.  297'5°  (930). 

Naph toyleyanid,  C10H7CO-CN.  Entsteht  durch  10  stündiges  Erhitzen 
von  Naphtoylchlorid  mit  etwas  mehr  als  der  theoretischen  Menge  Quecksilber- 
eyanid  auf  dem  Wasserbade.  Man  setzt  dann  Wasser  hinzu,  zieht  das  Naphtoyl- 
eyanid  mit  Aether  aus  und  reinigt  es  durch  Destillation  unter  vermindertem  Druck 
(921).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Aether);  Schmp.  101°,  Siedep.  230°  bei  85  Millim. 
Druck.  Kochendes  Wasser  und  Alkalien  spalten  in  ot-Naphtoesäure  und  Cyan- 
wasserstoff; kalter,  mit  Salzsäure  gesättigter  Eisessig  giebt  in  der  Kälte  ct-Naph- 
tylglyoxylsäureamid,  C,  0H7-  CO- CO-NHj^i).  Mit  Ammoniak  entsteht  Naph- 
toesäureamid. 

a-NaphtoÖsäureanhydrid,  (Cj 0H7*CO)jO.  Aus  entwässertem  naphtoe- 
saurem  Kalk  und  Naphtoylchlorid  bei  140°  (930).  —  Kleine,  prismatische  Krystalle 
(aus  Benzol);  Schmp.  145°.  In  Wasser  nicht,  in  Alkohol  schwer,  in  Aether  und 
Benzol  ziemlich  leicht  löslich. 

a-Naphtoesäureamid,  CI0H,'CO  NH3.  Aus  dem  Chlorid  durch  Am- 
moniak und  aus  dem  Cyanid  durch  Lösen  in  alkoholischem  Natron  und  Fällen 
mit  Wasser  (930,  928).  —  Feine  Nadeln  oder  atlasglänzende,  grosse  Tafeln; 
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Schmp.  204°.  In  Alkohol  und  Wasser  sehr  schwer  löslich.  Längeres  Kochen 
mit  NatTon  regeneriit  a-Naphtoesäure  (936,  937,  923). 

a-Naphtoethiamid,  C, 0H7-CS"NH,.  Aus  a-Naphtonitril  durch  Schwcfelammonium 
(930).  —  Krystalle;  Schmp.  126°.  Mit  Zink  und  alkoholischer  Salzsäure  entsteht  Mcnaphtyla- 
min,  daneben  etwas  Naphtonitril. 

Anilid,  C,  0HT*C  0-NHCsH4.  Aus  dem  Chlorid  und  Anilin  in  alkoholischer  Lösung 
(930).  —  Seideglänzende  Krystallmasse ;  Schmp.  160°.    In  Alkohol  leicht  löslich. 

Naphtalid,  C10HrCONHC10HT.  -  Krystallinisch ;  Schmp.  244°. 

o-Naphtylhydroxamsäure,  C10H7'CONH(OH). 

Dargestellt  durch  Uebergiessen  von  1  Mol.  salzsaurem  Hydroxylamin  mit  8 — 10  Thln. 
Wasser  unter  Zusatz  von  so  viel  Natriumcarbonat,  als  zur  vollständigen  Bindung  der  Chlorwasser- 
stoffsäure  nöthig,  und  Eingicssen  von   1  MoL  a-Naphtoylchlorid.    Das  ausgeschiedene,  weisse 
Pulver  wird  mit  Aether  gewaschen,  um  Naphtoesäure  zu  entfernen,  und  dann  aus  Alkohol  um 
krystallisirt  (938).  — 

Glänzende  Blätter;  Schmp.  186— 187°  unter  Gasentwicklung.  Leicht  löslich 
in  heissem  Alkohol,  sehr  wenig  in  Benzol,  Aether  und  wenig  in  siedendem  Wasser. 
Letztere  Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  tiefweinrothe  Farbe.  Alkalien  er- 
zeugen daraus  a-Naphtylamin: 

C10H7CONHOH  +  2  KOH  =  C10H7NH2  +  K2COa  +  H80. 

Mit  a-Naphtoylchlorid  entstehen  s.  DinaphtylharnstofT  und  Dinaphtylhydroxam- 
säure. 

a-a-Dinaphtylhydroxamsäure,  (Ct  0H7CO)8N(OH).  Entsteht  aus 
2  Mol.  salzsaurem  Hydroxylamin,  4  Mol.  Naphtoylchlorid  und  3  Mol.  Natrium- 
carbonat  (938).  Wird  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  vom  Mono- 
naphtylprodukt  gereinigt.  —  Nadeln;  Schmp.  150°.  In  Benzol  und  Aether  ziem- 
lich löslich,  etwas  in  kochendem  Wasser;  mit  Eisenchlorid  keine  merkliche 
Färbung.  —  (C,  0H7CO)8NOK.    Nadeln.    Leicht  zersetzlicb. 

a-Naphtonitril,  Naphtylcyanid,  Cl0H7'CN.  Entsteht  durch  Destillation 
von  a-naphtalinsulfonsaurem  Salz  mit  Cyankalium  oder  Blutlaugensalz  (922),  beim 
Destilliren  von  a-Bromnaphtalin  über  ein  erhitztes  Gemenge  von  gelbem  Blut- 
laugensalz und  Sand  (941),  beim  Glühen  von  Naphtalin  mit  Cyanquecksilber 
und  beim  Durchleiten  von  Naphtalindampf  mit  Cyangas  durch  ein  glühendes 
Rohr,  durch  Erhitzen  von  a-Bromnaphtalin  mit  Cyansilber  oder  Cyanblei  oder 
von  a-Jodnaph talin  mit  Cyansilber  auf  350°  (941).  Aus  a-Dinaphtylthioharnstoff 
durch  Erhitzen  mit  Kupferpulver  (940),  aus  a-Trinaphtylphosphat  durch  Destilla- 
tion mit  Cyankalium  oder  Ferrocyankalium  (942).  Ferner  durch  Erhitzen  von 
Fonnyl-a-naphtalid  mit  concentrirter  Salzsäure  (930)  oder  mit  Zinkstaub  im  Wasser- 
stofTstrome  (939)  und  aus  a-Naphtylamin  durch  salpetrige  Säure  und  Kupfercya- 
nür  (923,  943). 

Darstellung.  Man  destUlirt  ein  Gemenge  von  2  Thln.  entwässertem  gelbem  Blutlaugen- 
salz mit  3  Thln.  trocknem  a-naphtalinsulfonsaurem  Natron  aus  eisernen  Röhren  oder  flachen 
kupfernen  Retorten,  wäscht  das  Destillat  mit  Wasser  und  reinigt  es  durch  Fractioniren.  Hat 
man  ein  Gemisch  von  a-  und  ß-Sulfonsäurc  angewendet,  so  kann  man  die  beiden  Nitrile  durch 
Krystallisation  aus  Alkohol  trennen,  worin  das  ß-Naphtonitril  schwerer  löslich  ist  (944). 

Atlasglänzende,  breite  Nadeln  (aus  Ligroin);  Schmp.  37°;  Siedep.  298°  (corrg.) 
Scheint  bei  erschöpfender  Chlorirung  mit  SbCl5  ein  Hexachlornaphtonitril  zu 
liefern  (945).  Bei  der  Reduction  mit  Natrium  in  siedender  absolut  alkoholi- 
scher Lösung  entsteht  einerseits  Tetrahydronaphtobenzylamin,  Cl0Hj  ,  CH2NHS, 
andererseits  Blausäure  und  Naphtalin,  welch  letzteres  sofort  in  Naphtalindihydrür, 
C10H10>  übergeht.  Daneben  findet  durch  das  gebildete  Natriumalkoholat  in  ge- 
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ringem  Maasse  eine  Verseifung  des  Nitrils  zu  ot-Naphtoesäure  und  Ammoniak  statt 
(107).  Concentrirte  Salpetersäure  liefert  in  der  Siedehitze  je  nach  der 
Dauer  der  Einwirkung  ein  Gemenge  von  Mononitronaphtonitril  und  Mononitro- 
naphtoesäure  (946). 

o-Naphtamidoxim,  C10HT'C^j[^HX   Entsteht  aus  a-Naphtonitril  durch 

HydroxyUmin  unter  Zusatz  von  Soda  (947).  —  Grosse  Blätter  (aus  schwachem  Alkohol); 
punkt  148-149°.    In  Alkohol,  Eisessig,  Benzol  leicht  löslich.    Aus  letzterem  wird  es 
Zusatz  von  LigToin  gefällt    In  Alkalien  kaum,   in  Säuren  leicht  löslich.  —  C, jH, 0N,OHCL 
Nadeln;  Schmp.  160°.  —  (C,  jH, 0N,O- HCl),PtClr    Gelbe  Nadeln. 
Acetylderivat.    Schmp.  129°  (1015). 

«-Naphtatoximäthenyl,  C10H(  C^°^C  CH,.  Aus  Naphtamidoxim  durch  Kochen 
mit  Essigsäureanhydrid  (947).  —  Nadeln;  Schmp.  36°.    Mit  Wasserdampf  etwas  flüchtig. 

a-Naphtoyl-a-naphtamidoxira,  C10IIT*  C\NH^CO-C    H"  BiIdct  sich  aus  1  MoL 


a-Naphtamidoxim  und  1  Mol.  ot-Naphtoylchlorid  neben  sehr  viel  Naphtoesäure  (947).  — 
Nadeln;  Schmp.  228°.    Fast  unlöslich  in  Salzsäure. 

Diphenyl-a-naphtenylamidin,  o-Naphtylmcthenyldiphenyldiamin,  a-Naph- 

tenyldiphenyldiamin,  C1#Hf«C ^JSS'«  •    Aus  3  Mol.  Naphtoesäure  mit  6  MoL  Am- 

lin  und  2  MoL  PCI,  (92t).  —  Seideglänzende  Nadeln;  Schmp.  183*5°. 

a-Naphtoisonitril,  a-Naphtylcarby lamin,  C10H7«NC.  Entsteht  aus 
ct-Naphtylamin  durch  Chloroform  und  Kalilauge  (948).  —  Fast  amorph.  Geruch 
nach  Isonitril  nicht  stark,  aber  anhaftend.  In  Alkohol,  Aether,  Benzol  leicht 
löslich. 

ot-Naphtalinal dehyd,  C10H7.CHO.  Entsteht  durch  Oxydation  von  a-Naph- 
tobenzylalkohol  mit  Chromsäuremischung  (1063).  —  Zähflüssiges  Oel  von  schwach 

aromatischem  Geruch;  Siedep.  2916°  (corrig.)  —  Cl0H7  'CH^^gQ  Nr  Glän- 
zende Blättchen. 

Phcnylhydrazinverbindung.    Blätter;  Schmp.  185°. 

Im  Kern  substituirte  a-Naphtoesäuren . 

l-4'-Chlornaphtoesäure,  C10HB  .Cl-CO,H.  Entsteht  durch  Einwirkung 
von  Chlor  auf  a- Naphtoesäure  in  Eisessiglösung  bei  Gegenwart  von  Jod  (949), 
aus  dem  zugehörigen  Nitril  durch  Verseifung  (949)  und  aus  Amido-a-naphtoesäure 
(Schmp.  198 — 199°)  durch  salpetrige  Säure  und  Kupferchlorür  (950).  —  Glänzende 
Nadeln;  Schmp.  245°.  Sublimirt.  In  Alkohol  leicht,  in  Benzol  und  Eisessig 
schwer  löslich. 

Ca-(Cl0H6ClCOs)9-r- 2H,0.  Nadeln.  1:116  in  Wasser  von  gewöhnlicher  Temperatur 
löslich.  —  Aethyläther,  C,  0H6- Cl- COa'C,Hs.  Quadratische  Tafeln  (aus  Alkohol); 
Schmp.  42°  (949).  —  Amid,  C,  0H6*C1  CONH,.  Durch  mehrstündiges  Kochen  des  Nitrils 
mit  alkoholischem  Kali  (1175).    Blätter  oder  Tafeln;  Schmp.  239°. 

l-4'-Chlornaphtonitril,  C10H6'C1'CN.  Durch  Einleiten  von  Chlor  in 
die  mit  etwas  Jod  versetzte  Lösung  von  a-Naphtonitril  in  Schwefelkohlenstoff 
(949,  1 175).  Farblose  Nadeln  (bei  Anwendung  von  Eisessig  statt  CS,,  sonst 
gelb);  Schmp.  145°.  Auch  das  gelbe  Chlornitril  liefert  bei  der  Verseifung  mit 
rauchender  Salzsäure  ganz  farblose  Chlornaphtoesäure. 
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l-l'-Chlornaphtoesäure.  Aus  M'-Amidonaphtoesäure  durch  Diazotirung 
und  Einwirkung  von  Kupferchlorür,  sowie  in  geringer  Menge  beim  Chloriren  von 
a-Naphtoesäure  in  Eisessig  (11 75).  —  Schuppen  (aus  verd.  Alkohol);  Sclimp.  167°. 
Sublimirt  in  tafelförmigen  Krystallen. 

Cft-(C,0H4a-CO,)J  +  2HJO.  Harte,  tafelförmige  Nadeln.  In  ca.  42  Thln.  kaltem 
Wasser  löslich. 

Aethylester,  CjoH^CICOjCjHj.    Harte,  lange  Nadeln  (aus  Alkohol);    Schmp.  50c. 

2-1-Chlornaphtoesäure.  Entsteht  aus  2-1-Chlornaphtotrichlorid  durch  die 
Feuchtigkeit  der  Luft  (1168).  —  Krystalle  (aus  Wasser);  Schmp.  152—153°.  In 
Alkohol  und  Aether  leicht  löslich;  bei  100°  in  126  Thln.  Wasser,  bei  20°  in 
etwa  1000  Thln.  Wasser  löslich.  Durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam  ent- 
steht a-Naphtoesäure. 

Die  Lösung  des  Ammoniaksalzes  giebt  mit  Blei-  und  Silbersahen  Fällungen.  —  Natron- 
sair. Glänzende  Blättchen.  —  Calciumsalz,  (C^HgClCOjJjCa -f- 2H30.  In  75  Thln. 
heissem  und  150  Thln.  kaltem  Wasser  löslich. 

Methylester,  C10H6(C1)CO O CH,.  Weisse,  breite  Prismen  (beim  Verdunsten  der  al- 
koholischen Lösung);  Schmp.  50°. 

l-4-l'-Dichlornaphtoesäure,  C10H5Cla  COaH.  Entsteht  durch  Chlo- 
riren von  l-l'-Chlornaphtoesäure  in  Eisessiglösung  bei  Gegenwart  von  Jod,  durch 
Chloriren  von  a-Naphtoesäure  unter  den  gleichen  Bedingungen  und  aus  4-1-1'- 
Chloramidonaphtoesäure  durch  die  SANDMEYER'sche  Reaktion  (1 175).  —  Krystall- 
schuppen;  Schmp.  186—187°. 

CA'tCjoHjCljCO,),-*-  2H30.    Farblose  Nadeln.    In  Wasser  riemlich  leicht  löslich. 

Aethylester,  C10HjCl,CO3C,H,.    Feine  Nadeln;  Schmp.  61°. 

Beim  erschöpfenden  Chlorircn  von  a-Naphtoesäure  in  heisser  Eisessiglösung  scheinen 

Zwei  Trichlornaphtogsäuren  vom  Schmp.  163— 164°  resp.  282°  ru  entstehen  (1 175). 

l-4'-Bromnaphtoesäure,  C10H6 -Br- CO,H.  Entsteht  durch  Verseifen 
des  zugehörigen  Nitrils  mit  alkoholischem  Natron  bei  140°,  durch  Einwirkung 
von  Brom  auf  a-naphtoesaures  Silber,  durch  Erhitzen  von  a-Naphtoesäure  mit  der 
theoretischen  Menge  Brom  und  etwas  Wasser  auf  150— 160°  und  beim  Versetzen 
einer  heissen  conc.  Lösung  von  a-Naphtoesäure  in  Eisessig  mit  der  äquivalenten 
Menge  Brom  (952,  953,  1 175).  —  Feine  Nadeln;  Schmp.  246°.  Sublimirt.  In 
siedendem  Wasser  fast  nicht,  in  Alkohol,  Aether,  Eisessig  in  der  Kälte  wenig, 
in  Benzol  leicht  löslich.  — 

KC10H6BrCO,-f-|H,O.  Amorph.  —  AgA*.  Flockiger  Niederschlag.  —  Ba*A% 
-f-3H,0.  Nadeln.  In  Wasser  von  21°  1:59  löslich.  —  CaA#,  +  1^11,0.  Körner.  In 
Wasser  von  20°  1:66  5  löslich. 

Amid,  Cl0HsBr  CO-NH,.    Breite  Nadeln;  Schmp.  240-241°  (952). 

Aethylester,  C10HsBrCOa-C,Hs.    Farblose  Tafeln;  Schmp.  48— 49°. 

l-4'-Bromnaphtonitril,  C10H6BrCN.  Aus  a-Naphtonitril  durch  Brom 
in  Schwefelkohlenstofflösung  (952).  —  Feine  Nadeln  von  aromatischem  Geruch; 
Schmp.  147°.  Beim  Kochen  mit  alkoholischem  Natron  entsteht  l-4'-Brom- 
naphtamid,  beim  Erhitzen  damit  auf  140 — 150°  l-4'-Bromnaphtoesäure. 

Tetrabrom-a-naphtoesäure,  C10Ha  *Br4 'COjH.  Bildet  sich  durch 
Erhitzen  von  a-Naphtoesäure  mit  4—5  Mol.  Brom  und  etwas  Jod,  zuletzt  auf 
350°  (952).  —  Kleine,  körnige  Krystalle  (aus  Eisessig);  sublimirt  in  feinen  Nadeln; 
Schmp.  239°.  In  heissem  Alkohol  und  Aether  ziemlich  leicht,  in  Eisessig  leicht, 
in  kaltem  Benzol  fast  nicht  löslich.  — 

Ba(Cj  ,H,Br40J),.    Weisses  Pulver,  in  Wasser  unlöslich. 

Sulfo-a-naphtoesäuren,  C10H6(SO3H)(CO,H).  Bei  der  Einwirkung  von 
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schwach  rauchender  Schwefelsäure  auf  ct-Naphtoesäure  bei  einer  Temperatur 
von  60—70°  entstehen  drei  Monosulfonsäuren,  als  [«-],  [3-]  und  [7-]  bezeichnet, 
welche  durch  die  verschiedene  Lösung  der  neutralen  und  sauren  Bariumsalze 
getrennt  werden  können  (934,  954). 

[a-]  Sulfonsäure.  Wohl  ausgebildete  Prismen;  Schmp.  235°  unter  Zer- 
setzung. In  Wasser  leicht  löslich,  nicht  zerfliesslich.  Bei  der  Kalischmelze 
entsteht  a-Oxynaphtoesäure  (Schmp.  234 — 237°).  Beide  Substituenten  in  a-Stellung. 

K,  CMH6SOj  +  2H,0.  Dünne  Tafeln.  —  Ba  C,1HsSOs  +  4H,0.  Monokline  KrystaDe. 
Ziemlich  leicht  in  heisscm,  weniger  in  kaltem  Wasser  löslich.  —  Ba(Cj  ,HTSO>),  +  2H,0. 
Prismen,  leichter  löslich  als  das  neutrale  Salz.  —  Ca- C, ,H,S04  +  3H,0.    Dünne  Blättchen. 

[ß-]  Sultun saure.  Krystallinisch,  in  Wasser  sehr  leicht  löslich.  Schmp.  218 
bis  222°  unter  Zersetzung.  Schmelzen  mit  Kali  giebt  ß-Oxynaphtoesäure  (Schmp. 
245—247°).    SO,H  Gruppe  in  ß- Stellung. 

K-Salz  krystallinisch,  zerfliesslich.  —  Ba*Cj  ,H(SO}  +  3|H,Ü.  Glänzende,  dicke  Nadeln. 
In  Wasser  ziemlich  schwer  löslich,  aber  leichter  als  das  neutrale  Salz  der  [«-]  Säure.  — 
BatC^HjSOj),  +  4H,0.  Weiche  Warzen.  In  Wasser  leichter  löslich  als  das  neutrale  Sau- 
fr-]  Sulfonsäure.  Kleine  Nadeln,  leicht  löslich  in  Wasser;  Schmp.  182 
bis  185°.  Beim  Schmelzen  mit  Kali  entsteht  [?-]  Oxynaphtoesäure  (Schmp.  186 
bis  187°). 

Kj-C^HjSOj.  Nadeln  (aus  absol.  Alkohol),  zerfliesslich.  —  Ba*C11HgSO>+  l^HjO. 
Krystallinisch,  ziemlich  leicht  löslich.  —  Ba(C,  jHjSOj), -+- HsO.  Aus  der  Lösung  des  neu- 
tralen Salzes  durch  Salzsäure  gefällt.  Warzen,  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich,  in  heissem  sehr 
schwer  löslich. 

a -Naphtonitrilsulfonsäure,  Cj  0H6(CN)SO  SH.  Aus  a-Naphtonitril  durch 
Chlorsulfonsäure  in  Schwefelkohlenstofflösung  (955).  —  Krystalle. 
BaCC^Hj-CN-SO,),.    Dünne  Tafeln. 
Nitro-a-näphtoesäuren,  C10H6(NOa)(CO,H). 

Durch  Einwirkung  von  conc.  Schwefelsäure  auf  ein  Gemenge  von  o-Naphtoe- 
säure  und  Salpeter  (956),  sowie  bei  der  Nitrirung  von  a-Naphtoesäure  in  heisser 
Eisessiglösung  mit  überschüssiger  rauchender  Salpetersäure  entstehen  neb«n 
a-Nitronaphtalin  zwei  isomere  Mononitrosäuren  [1-1'-  und  1-4'-].  Beim  Erkalten 
krystallisirt  zunächst  die  l-4'-Säure  aus;  durch  Versetzen  der  Mutterlauge  mit 
Wasser  fällt  ein  Gemenge  beider  Säuren,  die  sich  durch  öfteres  Umkrystallisiren 
aus  Alkohol  trennen  lassen  (957,  1175)- 

Peri-nitronaphtoesäure.  Harte  Prismen  (aus  Alkohol) ;  Schmp.  215°.  In 
warmem  Alkohol  und  Eisessig  leicht,  in  der  Kälte  schwer,  in  Aether  und  Benzol 
noch  weniger  löslich.  In  siedendem  Wasser  ziemlich  löslich,  in  kaltem  1 : 259. 
—  Mit  Salpetersäure  (spec.Gew.  l*3)entsteht  l-l'-Dinitronaphtalin.mitSalpeter- 
schwefel säure  bilden  sich  [ß-]  Trinitronaphtalin  und  Trinitronaphtoesäure.  Bei 
der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  entsteht  v-Nitrophtalsäure  (958);  zuweilen 
soll  dabei  eine  Oxyphtalsäure  entstehen.  Reduction  mit  ammoniakalischer 
Eisenoxydullösung  liefert  Naphtostyril,  das  Anhydrid  der  Periamidonaphtoesäure; 
bei  der  Reduction  mit  Zinn  und  Salzsäure  in  alkoholischer  Lösung  bildet  sich 
Chlornaphtostyril.  Erhitzen  mit  rauchender  Salzsäure  auf  140 — 150°  liefert 
Dichlornaphtostyril  (953,  1175).  Bromwasserstoffsäure  erzeugt  Dibromnaphtostyril, 
Schmp.  205°  ("75). 

Na  Salz.  Gelbe  Tafeln,  sehr  leicht  löslich.  —  Ba(C, 0H,NO,  C O,),  6 H,0.  Feine, 
gelbe  Nadeln.  In  Wasser  sehr  leicht  löslich.  —  Ca'A*,  -f-  3H90.  Gelbe,  langgestreckte  Tafeln. 
In  kaltem  Wasser  1:160  löslich.  —  Pb  •  A%  +  HaO.  Gelbe,  prismatische  Krystalle.  In  Wasser 
schwerer  löslich  als  das  Ca  Salz  (957). 
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Aethylestcr,  C10HS  N0S  CO,  C,HS.  Aus  dem  Ag  Salz  durch  Jodäthyl  (957).  — 
Harte,  octaedrische  Krystalle;  Schmp.  C8— 69°. 

Amid,  C10H,(NO,)CO-NH,.  Beim  Erwärmen  von  a-Naphtamid  mit  conc.  Salpetersäure 
(spec.  Gew.  1*42)  unter  Zusatz  von  etwas  rauchender  Säure  (959).  —  Feine  Nadeln  (aus  Alkohol); 
Schmp.  280°.  In  Alkohol  sehr  schwer  löslich.  Erhitzen  mit  conc.  Salzsäure  auf  170°  giebt 
Dichlomaphtostyril  (Schmp.  264—265°). 

l-4'-Nitronaphtoesäure.  Entsteht,  ausser  in  der  bereits  angegebenen 
Weise,  auch  durch  Verseifung  seines  Nitrils  (960)  und  durch  Nitrirung  des 
a-Naphtamids  (1175).  —  Feine  Nadeln;  Schmp.  241—242°.  Durch  Sublimation 
bilden  sich  prachtvoll  glänzende  Flitter.  In  heissem  Alkohol  und  Eisessig  leicht, 
etwas  schwerer  in  Aether  und  Chloroform,  noch  schwieriger  in  Benzol  und 
Schwefelkohlenstoff,  sehr  schwer  in  Ligroin,  spurenweise  löslich  in. Wasser,  1:4820 
(960,  957).  Reduction  mit  ammoniakalischer  Eisenoxyduliösung  giebt  Amido- 
naphtoesäure.    Mit  Salpetersäure  entsteht  l-4'-Dinitronaphtalin  (Schmp.  218°). 

K'C10HS -NO,  -CO,  H,0.  Glasglänzende,  sehr  regelmässige  Krystalle  oder  Krusten. 
—  Na'A*  ■+■  5HjO.  Feine,  gelbe  Nadeln,  in  Wasser  leicht  löslich.  —  Ag  Salz.  Amorpher 
Niederschlag.  —  Ba- A%  -f-  3|H,0.  Gelbe  Nadeln.  —  CaA»,  +  2H,0.  Gelbe  Nadeln.  — 
Pb-A»,  +5iH,0.    (960,  1175). 

Methylester,  CI0H,  NO,  CO  O  CH,.    Gelbe  Nadeln;  Schmp.  109-110°. 

Aethylester.    Lange,  feine  Nadeln;  Schmp.  93°. 

Isopropylester.    Glänzende  Kryställchen ;  Schmp.  101*5°  (957,  960). 

l-4'-Nitronaphtonitril,  C10H6(NO,)CN.  Rauchende  Salpetersäure  oder 
besser  ein  Gemisch  von  conc.  und  rother  rauchender  Salpetersäure  wirkt  auf 
a-Naphtonitril  so  ein,  dass  zunächst  Wasserstoff  durch  die  Nitrogruppe  ersetzt, 
dann  in  einer  zeitlich  späteren  Phase  die  Cyangruppe  in  Carboxyl  übergeführt 
wird. 

Bei  der  Einwirkung  von  20  Grm.  a-Naphtonitril  auf  50  Ccm.  rauchende  Salpetersäure 
(spec.  Gew.  1'48)  und  200  Ccm.  conc  Säure  (spec.  Gew.  1-3)  und  darauf  folgendes  Fällen  mit 
Wasser  erhält  man  als  Hauptprodukt  das  l-4'-Nitronaphtonitril  (Schmp.  205°),  daneben  ein 
bei  152 — 153°  schmelzendes  Isomeres  (946). 

Feine  Nadeln;  Schmp.  205°.  Schwer  löslich  in  Aether,  Schwefelkohlenstoff, 
Ligroin,  leicht  in  heissem  Alkohol  und  Eisessig,  sehr  leicht  in  Chloroform  und 
Benzol.  Alkoholisches  und  wässriges  Kali  wirken  auf  die  Nitrogruppe  ein;  conc. 
Salzsäure  verseift  glatt  beim  Erhitzen  auf  150—160°. 

Eine  dritte 

Nitro-cc-naphtoesäure  (?)  entsteht  durch  Verseifung  des  bei  152—153° 
schmelzenden  Nitronaphtonitrils.  —  Sublimirtin  langen  Nadeln;  Schmp.  255°  (960). 

Nach  Ekstrand  ist  es  nicht  unmöglich,  dass  diese  nicht  analysirte  Säure 
eine  Dinitro-a-naphtoesäure  und  identisch  mit  der  vom  Schmp.  263—265°  ist  (949). 

Chlornitronaphtoesäure,   C10  H&(Cl)(NO,)(C08H)[COa:NO,  :C1  =  1: 
l':4'].    Durch  Nitriren  von  l-4'-Monochlor-a-naphtoesäure  (Schmp.  245°)  (950, 
1 1 7 5).  —  Prismatische  Nadeln;  Schmp.  224—225°.    Reduction  führt  zu  Chlor 
amido-a-naphtoid  (Schmp.  270°)  (950).    Erhitzen  mit  rother  rauchender  Salpeter- 
säure giebt  l-r-4-Dinitrochlornaphtalin. 

Ca(C,0Hs-Cl  NO,  CO,)f      3  H,0.    Feine,  farblose  Nadeln. 

Aethylester,  Cl0Hs  C1NO,  C  O,  •  C,HS.    Tafeln;  Schmp.  121°. 

Chlo  rnitro-a- na  phtoe  säure  vom  Schmp.  227°  entsteht  durch  Nitriren  von  l-l'-Cblor- 
naphtoesäure  (1175).  —  Breite  Prismen.  —  Aethylester.    Weissgelbe  Schuppen;  Schmp.  84°. 

Dichlormononitro-at-naphto*säure,  C10H4  (Cl3)(NO,)(CO„H).  Durch  Nitriren 
von  l-4-4'-Dichlornaphtoesäurc  (11 75).  —  Krystallkrusten ;  Schmp.  1C5°. 

Bromnitronaphtoesäure,    C10H5Br(NO,)(CO3H;(CO,:NOa:Br  =  1: 
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Vl4t).  Aus  Brom-a-Naphhtoesäure  durch  Nitriren  (953,  1175). _  Gelbliche  Prismen; 
Schmp.  260°.    Reduction  giebt  Bromnnaphtostyril  (Schmp.  257°). 

l-l'-4-Dinitronaphtoesäre,  C, 0H5(NO2)JCO,H.  Entsteht  durch  Lösen 
von  a-Naphtoesäure  in  rauchender  Salpetersäure  (949),  sowie  bei  gelindem  Er- 
wärmen von  l-4'-Nitronaphtoesäure  und  rauchender  Salpetersäure  neben  zwei 
isomeren  Säuren  und  1-4-Dinitronaphtalin  (959). 

Kleine  Prismen  oder  Nadeln  (aus  Alkohol);  Schmp.  263 — 265°.  In  warmem 
Alkohol  und  Eisessig  leicht,  in  Aether  und  Benzol  schwer,  in  heissem  Wasser 
etwas  löslich.  Sublimirbar.  Bei  Einwirkung  von  Zinn  und  Salzsäure  entsteht 
Perinaphtylendiamin  und  Kohlensäure  (938). 

Na-C.oHjCNO^CO,  +  GH,0.  Gelbe,  prismatische  Nadeln.  —  Ba'A*,  -f-  2$ H,0. 
Körnige  Aggregate  von  gelben,  kleinen  Prismen.  —  Ca-A*,  +  8H,0.  Weiche  Nadeln.  In 
kaltem  Wasser  1:138  löslich,  in  warmem  ziemlich  leicht  löslich.  —  Aethylester,  C,0Hj 
(NO,).,COO  C  Hj.  Aus  dem  Ag  Sak  durch  Jodäthyl  (949).  —  Feine  Nadeln;  Schmelz- 
punkt 143°  (1175). 

Durch  Einwirkung  von  Schwefelammonium  oder  Zinnoxydulkalium  auf  l-l'-Dinitro-«-naphtoe- 
säurc  entsteht  ein  K  ö  rper  C,,H,  ,NsSOt  (?).  Pulver  mit  bräunlichem  Mctallglant  (959.947. » 175> 

Eine  Dinitro-ot-naphtoesäure  vom  Schmp.  215°  entsteht  neben  der  be- 
reits erwähnten  beim  Nitriren  von  l-4'-Nitronaphtoesäure  (959).  —  Seideglänzendc 
Nadeln  oder  Blätter  (aus  Alkohol).  In  Alkohol,  Eisessig  und  warmem  Aether 
leicht,  in  Benzol  und  Ligroin  schwer  oder  kaum,  in  kochendem  Wasser  etwas 
löslich.    Mit  Schwefelammonium  entsteht  eine  Nitroamidonaphtoesäure. 

Natriumsalz.  In  Wasser  schwer  löslich.  —  Aethylester,  C,  0H4(NO,),CO -O -C,HS. 
Aus  der  alkoholischen  Lösung  der  Säure  durch  Einleiten  von  Salzsäure.  —  Nadeln,  Schmp.  137C 

l-4-l'-Dinitro-a-naphtoesäure.  Entsteht  in  geringer  Menge  neben  den 
beiden  bereits  erwähnten  isomeren  Säuren  beim  Nitriren  von  M'-Nitronaphtoesäure 
(947,  1 175).  —  Tiefgelbe,  rhombische  Krystalle,  Schmp.  218°.  Sehr  leicht  löslich 
in  Alkohol,  auch  etwas  in  heissem  Wasser.  Reduction  mit  Zinn  und  Salsäure 
liefert  ein  Amidonaphtostyril.  — 

Ca-rC^HjCNOj^CO,],  -+-  7HaO.   Dünne,  breite,  gelbe,  glänzende  Nadeln.  —  Aethyl 
ester,  C,  0H4(N  0,),CO  O- CSH&.    Aus  dem  Ag  Salz  durch  Jodmethyl.  —  Harte,  gelbe 
Nadeln;  Schmp.  129°. 

Trinitronaphtoesäure,  C10H4(NO,), -CO,H.  Durch  Eintragen  von  l-l'-Nitronaphtoc- 
säure  (Schmp.  215°)  in  Salpeterschwefelsäure  (953,  1 175).  —  Braune  Nadeln;  Schmp.  283° 

Ca  [C10H4(NOJ)JCOJ]J  H-5H,Ü.  Krystallisirt  aus  Wasser  in  braunen  Blättern  oder 
Nadeln,  die  beim  Trocknen  fast  farblos  werden.  —  Aethylester,  Cl0H4(NO,)  ,COsC,Hj 
Braune  Prismen  (aus  Akolhol);  Schmp.  131°. 

Trinitronaphtoesäure.  Aus  l-l-'4-Dinitronaphtoesäure  durch  Salpeterschwefelsäure 
(959.  »75)-—  Nadeln;  Schmp.  236°.  —  Aethylester.    Nadeln;  Schmp.  191°. 

Trinitronaphtoesäure.  Aus  l-l'-4-Dinitronaphtoesäure  durch  Erhitzen  mit  rauchender 
Salpetersäure,  neben  der  vorigen  Verbindung  (959,  Ii 75).  —  Harte,  kubische  Krystalle; 
Schmp.  293°.  —  Aethylester.    Nadeln;  Schmp.  150°. 

Periamidonaphtoesäure,  Cl0H6(NH,)(COaH).  Entsteht  durch  Lösen 
ihres  Anhydrids  (Naphtostyril)  in  siedender  Natronlauge  und  scheidet  sich 
durch  Zusatz  von  Salzsäure  zur  erkalteten  Lösung  als  salzsaure  Amido- 
naphtoesäure  ab,  welche  bei  längerer  Berührung  mit  Wasser  in  das  Anhydrid 
übergeht.  Geschieht  der  Zusatz  von  Salzsäure  zur  heissen  Lösung,  so  scheidet 
sich  wieder  Naphtostyril  ab.  Essigsäure  fällt  freie  Amidonaphtoesäure  in  kleinen 
Nadeln.  Durch  Diazotirung,  Einwirkung  von  Kupfercyanür  und  Verseifung  mit 
Kali  entsteht  Naphtalsäure  (590). 

Das  Calciumsalz  bildet  Aggregate  von  feinen  Nadeln  (1150). 
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Naphtostyril,  Amido-a-Naphtoid, 

NH 


CnH7NO 


Entsteht  durch  Versetzen  von  M'-Nitronaphtoesäure  in  concentrirter  ammoniakalischer 
Lösung  mit  Eisenvitriollösung  so  lange,  als  der  sich  bildende  Niederschlag  noch  nach  einigem 
Stehen  sich  rostbraun  färbt.  Beim  Ansäuern  des  Filtrates  scheidet  sich  das  Naphtostyril  in 
violett  gefärbten  Nadeln  ab  (957).  Statt  von  reiner  Perinirronaphtoesüure  auszugehen,  kann  man 
auch  das  nicht  weiter  gereinigte  Produkt  der  Nitrirung  von  a-Naphtoesäurc  anwenden.  Das  nach 
der  Oxydation  mit  ammoniakalischer  Eisenoxydullösung  erhaltene  Filtrat  scheidet  nach  Zusatz 
von  Salzsäure  ein  Gemenge  der  beiden  salzsauren  AmidonaphtoesHuren  aus.  Kocht  man  nach 
hinreichendem  Wasserzusatz  auf,  so  scheidet  sich  beim  Erkalten  des  Naphtostyril  in  strohgelben, 
feinen  Nadeln  aus  (590). 

Vielleicht  ist  der  durch  Reduction  einer  Nitro-a-naphtoesäure  erhaltene  und  als  Amido- 
naphtoesäureanhydrid  angesprochene  Körper  vom  Schmp.  174°  mit  Naphtostyril  identisch  ( 1 1 73)* 

Feine,  gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmp.  180  —  181°.  Sublimirbar.  In 
heissem  Wasser  etwas  löslich,  leicht  in  Alkohol,  ziemlich  schwer  in  Aether.  In 
siedender  Natronlauge  löslich  unter  Bildung  von  l-l'-Amidonaphtoesäure. 

-CO 

Acetylnaphtostyril ,    C10H6C^J  .    Aus  Naphtostyril  durch  Erhitzen  mit  Essig- 

CO  ■  CHj 

sMureanhydrid  (953).  —  Haarfeine  Nadeln;  Schmp-  125°. 

JCO 

Benzoylnaphtostyril,  C,0H6      |  .    Aus  Naphtostyril  und  Benzoylchlorid 

^N  —  CO'CgHj 

(1175).  —  Farblose  Nadeln ;  Schmp.  170°.    Löst  sich  in  schwacher  Natronlauge  unter  Bildung 


XO 

0-  Naphtoylnaphtostyril,  C10H-     |  .  Körner  oder  Nadeln;  SchmeU- 

«\N_COCI0HT(«) 

punkt  150°. 

8-NaphtoyInaphtostyril.    Nadeln;  Schmp.  197—198°.    (i  175). 

1-  4'-Amidonaphtoesäure.  Aus  1-4'Nitronaphtoesäure  durch  Reduktion 
mit  Eisenvitriol  in  ammoniakalischer  Lösung  (957,  1175).  —  Nadeln;.  Schmp.  211 
bis  212°.  Löslich  in  Alkohol,  etwas  in  siedendem  Wasser,  wenig  löslich  in  Aether. 
Mit  salpetriger  Säure  entsteht  ein  Körper  C44H89N3O10  (?);  unter  ver- 
schiedenen Bedingungen  scheinen  verschiedene  Körper  zu  entstehen  (959).  Bei 
der  Einwirkung  von  Chlor  auf  die  Eisessiglösung  der  Säure  bildet  sich  Dichlor- 
naphtochinon-a-carbonsäure  (1 175). 

Ca-[C10H6(NH,)CO,],-f-3H,O.  Sehr  leicht  lösliche  Nadeln.  —  (C,  0H6  NH,  C  0,11)  HCl. 
Nadeln.  —  (C10H8  NH,  CO,H)NHO,  und  (C, 0H,  NHa- CO,H),H3S04.  Nadeln  (961,  1175). 

Acetylamido-a-naphto«  säure,  C10  H6  (NHC,H,0)(CO  ,H).  Mikroskopische  Nadeln ; 
Schmp.  oberhalb  280°. 

Nitroacctamido-a-naphtoSsäure,  C,  0H4(NO,)(NH  •  C,HsO)(CO,H).  Weisslich- 
gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol);  Schmp.  259°  (1175). 

Chloramido-a-naphtoesäure,  Cl0H6Cl  NH2  CO2H.  Bildet  sich  durch 
Reduction  der  bei  227°  schmelzenden  Chlornitro-a-naphtoesäure  mit  Ferrrosulfat 
in  ammoniakalischer  Lösung  (1 175).  —  Farblose  Nadeln  (aus  Alkohol),  die  bei 
210°  zu  schmelzen  beginnen,  dann  aber  erst  bei  285°  vollständig  geschmolzen  sind. 

Chlorhydrat.    Lange,  harte  Nadeln. 

Chloramidonaphthoesäure,   C10H&C1- NH,.CO,H  (CO,:NH,:Cl  =  1 : 
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l':4').  Aus  der  entsprechenden  Chlornitronaphtoesäure  durch  Reduktion  mit 
Eisenvitriol  und  Ammoniak  (950).  —  Beim  Erwärmen  mit  Alkohol  giebt  sie 
Wasser  ab  unter  Bildung  von 

Chloramido-a-naph  toid,  Chlornaphtosty ril,  C,  ,H6ClNO  = 

NH  CO 


;i 

Goldgelbe  Nadeln;  Schmp,  270°. 

/NH 

Dichlornaphtostyril,  Cl0H4Cla>^  I    .    Durch  Einwirkung  von  Chlor  auf 

Naphtostyril  bei  Gegenwart  von  Wasser,  sowie  durch  Erhitzen  von  l-l'-Nitro- 
naphtoesäure  mit  rauchender  Salzsäure  auf  140 — 150°  (953,  1 175).  —  Goldgelbe 
Nadeln;  Schmp.  264-265°. 

Bromnaphtostyril,C10H6Br^  l    (CO:NH:Br  =  1 :1 '  :4').  Durch  Reduk- 

tion  von  Bromnitronaphtoesäure  mit  ammoniakalischer  Eisenoxydullösung  (953). 
—  Braune  Nadeln;  Schmp.  257°. 

D  ibromnaphtostyril,  C10H4Bra>^  1     .  Aus  Naphtostyril  durch  Brom  und 

Wasser  bei  100°  (953),  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  die  mit  etwas  Jod  versetzte 
Eisessiglösung  von  Naphtostyril.  Ferner  aus  l-l'-Nitronaphtoesäure  durch  HBr 
bei  160—170°  (1 175).  —  Goldgelbe  Nadeln.  Schmp.  268-270°.  Sublimirbar. 
Beim  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  entsteht  das 

.N-CjHjO 

Acetylderivat,  Cl0H4BrJs^^  .  —  Gelbe  Nadeln;  Schmp.  185°. 

.NH 

Nitronaphtostyril,  C10H&NO,^l     .    Durch  Nitriren  von  Naphtostyril 

in  Eisessiglösung  entstehen  zwei  isomere  Mononitrokörper  vom  Schmp.  circa  235° 
und  circa  300°  (1 175).    Letzterem  kommt  die  Constitution  1-4-4'-  zu. 

/NH 

Dinitronaphtostyril,  C10H4(NO,)a     I     .  Aus  Nitronaphtostyril,  Schmelz- 

^CO 

punkt  300°,  oder  Naphtostyril  durch  Nitrirung.  —  Krystalle;  Schmp.  Über  290°. 
Vielleicht  ist  damit  ein  aus  Dibromnaphtostyril  durch  rauchende  Salpetersäure  er- 
haltenes Produkt  identisch  (1 175). 

/NH 

l-4-4'-Amidonaphtostyril,  C10H8(NH1)^  I  Aus   der  zugehörigen 

Dinitro-ct-naphtocsäure  durch  Zinn  und  Salzsäure  (947)  und  aus  Nitronaphtostyril 
(Schmp.  300°)  durch  das  gleiche  Reagens  (n 75).  —  Rothe,  breite  Nadeln; 
Schmp.  239—240°.  —  Das  Chlorhydrat  bildet  gelbe  Nadeln,  deren  Schmelz- 
punkt oberhalb  290°  liegt. 

Nitroamido-a-naphtoesäure,  C10H5(NOj)(NH,)(CO8H).  Aus  Dinitro- 
a-naphtoesäure  (Schmp.  215°)  durch  Schwefelammonium  (959,  ri75).  —  Mikros- 
kopische, gelbe  Nadeln;  Schmp.  gegen  110°. 
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Naphtostyrilchinon,  CI0H4O,     |    .  B i  1  d e t  s i c h  durch  Einwirkung  von  Chromsäure 

,*>S*C  o 

auf  Naphtostyril  in  Eisessig  (l  175).  —  Lange,  rothe  Nadeln  (aus  Eisessig);  Schmelzpunkt  gegen 
278°.  In  Alkali  mit  braunrother  Farbe  löslich.  Mit  o-Toluylendiamin  entsteht  ein  Cbinoxalin. 
Salpetersäure,  spec.  Gew.  1*3,  liefert  ein  Mononitroderivat,  Schmp.  gegen  285°. 

Zwei  isomere  Körper  ron  der  Zusammensetzung  des  Diäthylamidonaphtoylchlo- 
rids,  C10Hs[N(C.iH4)J]  COCl  sollen  durch  Einwirkung  von  Phosgen  auf  die  Benzollösung 
von  Diäthyl-o-naphtylamin  entstehen.  Die  eine  Substanz  schmilzt  bei  70°,  die  andere  bei  225°. 
Erhitzen  mit  der  äquivalenten  Menge  Diäthylnaphtylamin  liefert  Hexäthyltriamido-Di  - 
naphtylnaphtalin,  Schmp.  130°  (962,  vergl.  1133). 

ß-Naphtoesäure,  Isonaphtoesäure,  C10H7-CO2H. 

Bildet  sich  bei  der  Oxydation  von  ß-Methylnaphtalin  oder  ß-Naphtylchlorid- 
oder  Bromid  (963,  964),  durch  Erhitzen  von  ß-naphtalinsulfonsaurem  Natron  mit 
ameisensaurem  Natron  (965)  und  durch  Verseifen  des  ß-Naphtonitrils  mit  Kali  (935). 

—  Seideglänzende  Nadeln;  Schmp.  185°;  Siedepunkt  oberhalb  300°.  In  Li- 
groin  und  heissem  Wasser  wenig,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich.  Beim 
Glühen  mit  Baryt  zerfallt  sie  in  Naph talin  und  Kohlensäure.  Erhitzen  mit  Benzol 
bei  Gegenwart  von  Phosphorsäureanhydrid  auf  200—220°  liefert  ß-Naphtylphenyl- 
keton;  mit  Naphtalin  und  Phosphorpentoxyd  entsteht  ß-ß-Dinaphtylketon  (932). 
Chromsäure  in  Eisessiglösung  oxydirt  zu  Phtalsäure. 

Saite.  ICC^Hy-COj+IHjO.  Fettglänzendc  Blättchen  (aus  Wasser)  oder  seideglänxende 
Nadeln  (aus  Alkohol).  Leicht  löslich.  —  Na  A#-f- JHsO.  Täfelchen,  in  Wasser  und  Alkohol 
leicht  löslich.  —  Ag"A*.  Flockiger  Niederschlag.  —  Ba'A*s-r-  4H,0.  Nadeln.  In  Wasser  von 
15°  1:1400  löslich.  —  Ca'A#,+  3H,0.  Nadeln.  In  Wasser  von  15°  1  1800  löslich.  — 
Mg"A*3-r-  5H,0.    Mikroskopische  Nädelchen,  schwer  löslich.  — 

Methylester,  C10H7COOCH,.  —  Blättchen  von  fruchtähnlichem  Geruch;  Schmelz- 
punkt 77°;  Siedep.  circa  290°  (966). 

Aethylester,  C10HT  CO-O  C9H5.  —  Oel  von  schwachem  Geruch,  in  der  Kälte  kry- 
stallisirend;  Siedep.  308—309°. 

Naphtoylchlorid,  C10HfCOCl.    Schmp.  43°.    Siedep.  304—306°  (966). 

ß-Naphtoe  säureanhydrid,  (C10H7'CO)8O.  Aus  cc-naphtoesaurem  Salz 
und  ß-Naphtoylchlorid  (952).  —  Zu  seideglänzenden  Blättchen  verwachsene  Nadeln. 
Schmp.  133 — 134°.  In  heissem  Benzol  leicht,  in  siedendem  Aether  ziemlich  leicht 
löslich.  Kochen  mit  Wasser  liefert  ß-Naphtoesäure;  mit  siedendem  Alkohol  ent- 
steht der  Aethylester. 

a-ß-Naphtoesäureanhydrid,  (C,0H7CO)2O.  Aus  ß  naphtoesaurem  Salz- 
und  ß-Naphtoylchlorid  (952).  —  Feine  Nadeln;  Schmp.  126°. 

ß-Naphtoesäureamid,  C10H7 -CO-NH9.  Aus  dem  Chlorid  durch  Am- 
moniumearbonat  (966,  937)  und  durch  Schmelzen  der  Naphtimidoäther  (1016). 

—  Farblose  Täfelchen;  Schmp.  192°. 

Anilid,  C10H7CONHC€H4.    Aus  dem  Chlorid  durch  Anilin  in  alkoholischer  Lösung. 

—  Blättchen;  Schmp.  I7ü°. 

p-Toluid,  C10H7  CO-NH  C6H4  CH,.  —  Nadeln;  Schmp.  191°. 
o-Naphtalid,  C10HT  CO  NH  C10H7.    Nadeln;  Schmp.  157°. 

ß-Naphtoylharnstoff,  CO^^Jj^^Q  >(,    H  .    Aus    Naphtoylchlorid  und  Harnstoff 
(966).  —  Mikroskopische  Nadeln;  Schmp.  215°. 

ß-Naphthydroxamsäure,  C10H7CONH(OH).  Durch  Einwirkung  von 
salzsaurem  Hydroxylamin  und  Soda  auf  ß-Naphtoylchlorid  (938).  —  Warzenförmige 
Aggregate  von  quadratischen  Blättern;  Schmp.  168°.  Eisenchlorid  färbt  weinroth. 

—  K-CnHjNO,.    Nadeln  oder  Blätter. 
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ß-ß-Dinaphtylhydroxamsäure.  (C, ^^jN'OR  Wird  bei  der  Dar- 
stellung des  vorhergehenden  Körpers  neben  diesem  gebildet  (938).  —  Nadeln; 
Schmp.  171°.  —  K  C8aH,4NOj.  Glänzende  Schuppen.  Bei  längerem  Kochen 
mit  Wasser  entsteht  ß-Naphtoesäure  und  symm.  ß-ß-Dinaphtylharnstoff. 

a-^-Dinaphtylhydroxamsäure.  Aus  ß-Naphthydroxamsäure  und  a-Naph- 
toyichlorid  (938).  —  Nadeln;  Schmp.  160°. 

ß-Naphtonitril,  C10H7CN.  Entsteht  durch  Destillation  von  ß-naphtalin- 
sulfonsaurem  Salz  mit  Cyankalium  oder  gelbem  Blutlaugensalz  (922,  944),  aus 
ß-Trinaphtylphosphat  durch  Destillation  mit  Cyankalium  (942),  aus  Formyl-ß-naphta- 
lid  durch  Erhitzen  mit  Zinkstaub  (939)  und  aus  ß-Diazonaphtalinchlorid  durch 
Cyankupfer-Cyankalium  (1017).  —  Schüppchen;  Schmp.  66,5°;  Siedep.  304  — 305° 
(corr.)  In  Alkohol  und  Aether  leicht,  in  Wasser  kaum  löslich.  Liefert  bei  der 
Chlorirung  mit  SbClÄ  schliesslich  Perchlorbenzol  (945).  Bei  Einwirkung  von 
Natrium  in  alkoholischer  Lösung  entstehen  Tetrahydro-ß-naphtobenzylamin.Cj  0Ht  x' 
CHjNH,,  Dihydronaphtalin,  ß-Naphtoesäure,  Ammoniak,  Blausäure  und  öfters 
ß-Naphtoesäureamid  (10 14). 

ß-Nap htamidoxim,  C10H7-C^JJj^^.  Aus  ß-Naphtonitril  durch  salz- 
saures Hydroxylamin  und  Soda  (947)-  —  Glänzende  Schuppen;  Schmp.  150°.  — 

CnH10N,O-Ha  Lange  Nadeln;  Schmp.  178°.  —  Aethyläth  er.  Schmp.  74— 75°.  — 
Acetylderivat.  Schmp.  154°.  —  Benroylderi vat.  Schmp.  179°.  —  Aethylidennaphte- 
nylamidoxim.    Schmp.  121—12*2°  (1015). 

ß-Naphtazoximäthenyl,  C10H7C^N^°^C'CH,.     Aus   ß-Naphtamidoxim  durch 

2  stundiges  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  (947)  oder  durch  Kochen  von  Acetylnaphtamidoxim 
mit  Wasser  (10 15).  —  Schuppen,  Schmp.  87°. 

ß-ß-Naphtazoxim,  C10H7C^NN°^CC10H7.    Aus  ß-Naphtamidoxim  und  ß-Naph- 

toylchlorid  (947).  —  Nadeln  oder  Blätter;  Schmp.  1750. 

ß-Naphtimidoäthyläthcr,  C10H7'C^q^,  h  .  Entsteht  als  Chlorhydrat  beim  Ein- 
leiten von  Salzsäure  in  eine  Lösung  von  ß-Naphtonitril  in  Alkohol  (1016).  Durch  wässriges 
Ammoniak  bildet  sich  daraus  der  freie  Aether.  —  Oel,  welches  erst  nach  Monate  langem  Stehen 
krystallisirt.  —  C,  ,H,  ,NOHCl.  Nadeln.  Zersetzt  sich  beim  Schmelzen  quantitativ  in  Naph- 
toesäureamid  und  Chloräthyl. 

ß-Naphtimidoisobutyläther,  C,0H7"C^q^,  Tj  .  Aus  seinem  salzsauren  Saite  durch 

Ammoniak  (1016).  —  Nadeln;  Schmp.  38°.  —  C,  5H17NOHCl.  Durch  Einleiten  von  HCl 
in  die  Lösung  von  ß-Naphtonitril  in  Isobutylalkohol.  —  Krystallinisch. 

ß-Naphtimidoacetat,  Cl0H7-C^o>c  H  Q.   Aus  den  beiden  vorhergehenden  Aethern 

durch  Essigsäureanhydrid  (1016).  —  Seideglänzende  Nadeln;  Schmp.  160 — 152°. 

ß-Naphtenylamidin,  C,  0Hf 'C  .  Aus  seinem  Chlorhydrat  durch  Natronlauge. — 


Oel,  im  Vacuum  krystallisirend.  —  Chlorhydrat,  Cx  1H10NHJ,HCL  Durch 
alkoholischem  Ammoniak  auf  salzsauren  ß-Naphtimidoäthyläther  (1020).  — -  Perlmuttcrglänzende 
Nadeln;  Schmp.  224-226°. 

ß-Naphtoisonitril,  ß-Naphtylcarbylamin,  C10H7'NC.  Aus  ß-Naphtyl- 
amin  durch  Chloroform  und  alkoholisches  Kali  (948).  —  Nadeln;  Schmp.  54°. 

ß-Thion aphtoesäureamid,  Ci0H7*CS*  NH2.  Durch  mehrtägiges  Dige- 
riren  von  ß-Naphtonitril  mit  Schwefelammonium  bei  35—40°  (10 17).  —  Gold- 
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gelbe,  seideglänzende  Nadeln;  Schmp.  149°.    Kochen  mit  Wasser  spaltet  in  H2S 
und  ß-Naphtonitril  (1017). 

ß-Naphtalinaldehyd,  C10H7-CHO.  Durch  Destillation  eines  Gemenges 
von  ß-naphtoesaurem  und  ameisensaurem  Kalk  (10 18),  durch  Oxydation  von 
B-Naphtylmethylchlorid  resp.  -bromid  mit  Bleinitrat  (559)  und  durch  Oxydation 
von  Naphtylmethylalkohol  mit  Chromsäuremischung  (1017).  —  Glänzende  Blätt- 
chen von  schwachem  Geruch;  Schmp.  60*5 — 61°.  Mit  Wasserdampf  leicht 
flüchtig,  in  kaltem  Wasser  nicht,  in  siedendem  Wasser  etwas,  in  Alkohol  und 
Aether  sehr  leicht  löslich.  Reducirt  ammoniakalische  Silberlösung,  röthet  fuchsin- 
schweflige Säure  und  giebt  mit  Dimethylanilin  und  Chlorzink  eine  Leukobase, 
welche  zu  einem,  dem  Bittermandelölgrün  sehr  ähnlichen  Farbstoff  oxydirbar  ist. 
Kaliumpermanganat  oxydirt  zu  ß-Naphtoesäure  (1018).  —  Mit  Natriumacetat  und 
Essigsäureanhydrid  entsteht  Naphtylacrylsäure  (10 19). 

Durch  Einwirkung  von  alkoholischem  Ammoniak  auf  ß-Naphtaldehyd  entsteht 
Hydronaphtamid,  (Ct 0H7'CH)SN,  (1018).  —  Warzenförmige  Krystall- 
aggregate;   Schmp.  146—150°.    Kochen  mit  Alkohol  oder  Erwärmen  mit  ver- 
dünnter Salzsäure  spaltet  in  Naphtaldehyd  und  Ammoniak. 

Im  Kern  substituirte  ß-Naphtoesäuren. 
1-2-Chlornaphtoesiure,    C10H6  C1CO,H.    Durch  Kochen  von  1-2- 
Chlornaphtotrichlorid  mit  Eisessig  und  etwas  Wasser  (1038).  —  Feine  Nadeln 
(aus  Benzol);  Schmp.  196°.    Unzersetzt  flüchtig.    Natriumamalgam  reducirt 
zu  ß-Naphtoesäure. 

AgCl0H6ClCOa.  Flockiger  Niederschlag.  —  Ca- A#,+  211,0.    Krystalle.  —  CuSalz. 
BlaugrUn,  verwittert  an  der  Luft. 

l-2Chlornaphtotrichlorid,  CioH6CxCV    Durch  3  stündiges  Erhitzen  von  Dichlor- 

phosphorsaurcoxyuaphtotrichlorid  mit  1 1  MoL  PCI,  auf  180°  (1038).  —  Farblose,  rhomboedrische 
Krystalle;  Schmp.  73°.  Analog  dem  Beniotrichlorid  liefert  es  mit  Dimethylanilin  und  Chlorzink 
Malachitgrün-Reaktion. 

Chlor-ß-naphtoesäure,  C10H6-Cl"CO2H.  Durch  Verseifung  des  zuge- 
hörigen Nitrils  mit  rauchender  Salzsäure  bei  150°  (102 1).  —  Nadeln;  Schmp.  261°. 
—  Aethylester,  C10H6C1CO,C2H5.  Nadeln;  Schmp.  45°.  —  Nitril 
C10Hfi-Cl  CN.  Durch  Chloriren  von  ß-Naphtonitril  in  Eisessiglösung  bei  Gegen- 
wart von  Jod.  —  Nadeln;  Schmp  138°. 

Dichlor-ß-naphtoesäure,  C10H5Cl2CO2H.  Durch  Chlorirung  von 
ß-Naphtoesäure  in  heisser  Eisessiglösung  bei  Anwesenheit  von  Chlor  (949).  — 
Nadeln;  Schmp.  291°.  Sublimirt. 

Ca(ClIHsCl,0,)J-r-2iH,0.  Kleine  Prismen,  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer  löslich.  — 
Aethylester,  CjoHjCIj'COjCjHj,  Nadeln;  Schmp.  66°. 

Brom-ß-naphtoesäure,  Cj 0H6- Br'COsH.  Entsteht  durch  Einwirkung 
von  Brom  auf  ß-Naphtoesäure  oder  deren  Silbersalz,  sowie  durch  Verseifung  von 
Brom-ß-naphtonitril  (952).  —  Sublimirt  in  feinen  Nadeln  ;  Schmp.  256°.  In  Al- 
kohol, Ae  her  und  Eisessig  wenig  löslich.  — 

K  CnHjBrO,  +  2JH,0.  —  Ag  A.  Flockiger  Niederschlag.  -  Ba- A#, -+- 3H,0. 
Nadeln,  in  kaltem  Wasser  1:4800  löslich.  —  Ca- A#,-h  3 HaO.    Körner,  15000  löslich. 

Brom-ß-naphtonitril,  C10H6BrCN.  Durch  Bromiren  von  ß-Naphto- 
nitril in  Schwefelkohlenstofllösung  (952).       Nadeln;  Schmp.  148—149°. 

Tribrom-ß-naphtoesäu re,  Ci 0H4,Br1,COJH.  Durch  Erhitzen  von  ß- 
Naphtoesäure  mit  der  berechneten  Menge  jodhaltigem  Brom  auf  350°  (952).  — 
Körner  (aus  Lösungsmitteln);  sublimirt  in  feinen  Nadeln;  Schmp.  269—270°. 
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A  lka  Ii  salze.  Blättchen,  in  heissem  Wasser  schwer,  in  kaltem  fast  nicht  löslich.  —  Ba- 
(Cj  ,N4BrjO,)j.    In  Wasser  unlösliches  Pulver. 

Tetrabrom-ß-naph toesäure,  C, oHj'BiyCOjH.  Aus  ß-Naphtoesäure 
durch  Erhitzen  mit  4 — 5  Mol.  Brom  und  etwas  Jod  auf  350°  (952).  —  Kömige 
Krystalle;  sublimirt  in  feinen  Nadeln;  Schmp.  259  bis  260°.  — 

Ba^nHjB^O,),  (hei  120°).    Unlösliches  Pulver. 

Sulfo-ß-naphtoesäuren. 

Bei  gelindem  Erw  ärmen  von  ß-Naphtoesäure  mit  schwach  rauchender  Schwefel- 
säure entsteht  als  Hauptprodukt  eine 

Sulfo-ß-naphtoesäure,  C10H6(SO3H)(CO2H),  welche  durch  Krystalli- 
sation  des  sauren  Bariumsalzes  rein  erhalten  wird  (1018,  954).  —  Krystallinisch. 
Schmp.  229—230°.  In  Wasser  sehr  leicht  löslich.  Durch  Schmelzen  mit  Kali 
entsteht  Oxy-ß-naphtoesäure  (Schmp.  210—211°.) 

Neutrales  BaSalz,  Ba-CjjHgSOj.  Krystallisirt  entweder  mit  III./)  oder  mit  i\  AH,0. 

—  Saures  BaSalz,  Ba(Cj  jHjSOj),-!- 6|H,0.     Seideglänzende  Nadeln  oder  Blättchen,  in 
kaltem  Wasser  fast  nicht,  in  heissem  ziemlich  leicht  löslich. 

Beim  Sulfuriren  der  ß-Naphtoesäure  entsteht  in  geringer  Menge  eine 
isomere  Sulfo-ß-naphtoesäure  (954).  — 

Ba-CnHiSOj-T-2H,0.     Krystallisirt  schwer.    In  Wasser  schwerer  löslich  als  das  saure 
Ba  Salz. 

Aus  dem  durch  Einwirkung  von  rauchender  Salpetersäure  auf  ß-Naphtoesäure 
in  siedender  Eisessiglösung  erhaltenen  Reaktionsprodukte  sind  mit  Sicherheit 
folgende  drei  Mononitronaphtoesäuren  isolirt  worden  (1022): 

Mononitro-ß-naphtoesäure,  C, 0H6(NOj)(COjH),  Schmp.  269°.  Farb- 
lose Nädelchen,  in  Alkohol  sehr  leicht  löslich. 

Aethylester,  C, 0H6(N OjXCOyC.H,).    Gelbe  Tafeln  oder  Blätter;  Schmp.  93°. 

Mononitro-ß-naphtoesäure,  Schmp.  288—289°.    Kleine  Nadeln,  in  Al- 
kohol schwer  löslich.  — 

Na  CI0H4NO,CO,-r-2HaO.    Grünlich  gelbe  Nadeln,  leicht  löslich.  —  Aethylester. 
Rhombische  Tafeln;  Schmp.  122°. 

Mononitro-ß-naphtoesäure,  Schmp.  293°.  Entsteht  auch  durch  Ver- 
seifung ihres  Nitrils  (Schmp.  172 — 173°)  (1023).  —  Lange,  haarfeine  Nadeln. 
Auch  in  siedendem  Alkohol  schwer  löslich.  Sublimirbar. 

K-C10H6  NO,  CO,  +  H,0.  Kleine,  glänzende  Nadeln.  —  Na- A#- •+- 2 H,0.  Dünne, 
goldglänzende,  rhombische  Tafeln.  —  BaA*>(  Blättchen.  —  6Ba"A*,  -f-  C,  ,HTNü4  24H,0. 
Kleine,  glänzende  Blättchen.  —  Ca-A*, -+-  3H,0.    Kleine  Nadeln. 

Methylester.    Hellgelbe  Nadeln.    Schmp.  112°.  —  Aethylester.    Schmp.  110— 11 18. 

—  Isopropylester.    Schmp.  75 — 76°. 

Nitril,  C10H6(NO,)CN.  Durch  Nitriren  von  ß-Naphtonitril  (944,  1023).  — 
Goldglänzende  Krystalle;  Schmp.  172 — 173°. 

Nach  älteren  Angaben  soll  beim  Nitriren  von  ß-Naphtoösäure  noch  eine  vierte 
Mononitro-ß-naphtoesäure  (Schmp.  220  oder  228°)  entstehen  (1024,  1025).; 

Beim  Lösen  von  ß-Naphtoesäure  in  rauchender  Salpetersäure  entstehen  zwei 
isomere  Dinitronaphtoesäuren,  welche  durch  mechanisches  Auslesen  der 
Krystalle  getrennt  werden  (1026). 

Dinitronaph toesäure,  C^H^NO^jCOjH,  Schmp.  226°.  Feine,  seide- 
glände  Nadeln. 

Aethylester.    Schmp.  141° 

Dinitronaph  toesäure,  Schmp.  248°.    Kleine,  rektanguläre  Prismen. 
Aethylester.    Schmp.  165°. 

Amido-ß-naphtoesäure,  C10H6(NH8)CO2H.    Schmp.  211°.    Aus  Nitro- 
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ß-naphtoesäure  (Schmp.  269°)  durch  Reduction  mit  Ferrosulfat  in  ammoniakalischer 
Lösung  und  Zusatz  von  Essigsäure  (1022).  —  Farblose  Nädelchen.  Wird  ebenso 
wie  die  isomeren  Säuren  an  der  Luft  langsam  violett  gefärbt. 

Amido-ß-naphtoesäure,  Schmp.  219°.  Durch  Reduktion  von  Nitro-ß- 
naphtoesäure  (Schmp.  288—289°).  —  Haarfeine  Nadeln  (1022). 

Amido-ß-naphtoesäure,  Schmp.  232°.  Durch  Reduktion  von  Nitro-ß- 
naphtoesäure  (Schmp.  293°).  —  Glänzende  Schuppen  (1022). 

CjjHgNOj -HCl.  Lange,  violette  Nadeln,  bei  2803  noch  nicht  geschmolzen.  —  Nitrat. 
Grosse,  bräunliche  Nadeln.  —  Sulfat,  (C,  .H.NO^H^SO,.  Nadeln.  —  Ca^jjH.NO,),  -f- 
4H,0.    Kurze,  lilafarbige  Prismen  oder  Nadeln. 

a-Aethylnaphtoesäure  (1-4-?),  C10H6(CtH5)CO,H.  Ihr  Amid,  C,0H6 
(C,H5)(CONHa),  (Nadeln;  Schmp.  166°)  entsteht  durch  Einwirkung  von  Harn- 
stofTchlorid  auf  a-Aethylnaphtalin  (926).  Daraus  bildet  sich  durch  Verseifung 
die  freie  Säure,  welche  aus  Alkohol  in  langen,  stark  lichtbrechenden  Nadeln  vom 
Schmp.  132°  krystallisirt. 

/CH, 

Acenaphtoesäire,  CO,HCl0H6     I      .  Durch  Verseifung  ihres  Amids. 

^  C  H  2 

Nadeln;  Schmp.  217°. 

Amid,  ClsH9  CO  NH,.  Aus  Acenaphten  und  Harnstoffchlorid  (926).  — 
Blätter;  Schmp.  198°. 

a-Naphtylessigsäure,  C10H7  'CH,  *COjH.  Entsteht  durch  Erhitzen  von 
a-Naphtoylameisensäure  (Naphtylglyoxylsäure)  mit  Jodwasserstoff  und  amorphem 
Phosphor  auf  160°  (921).  —  Lange,  seideglänzende  Nadeln;  Schmp.  131°.  In 
Alkohol,  Aether,  Benzol,  Eisessig  und  heissem  Wasser  leicht,  in  kaltem  Wasser 
schwer  löslich.    Bei  der  Destillation  mit  Kalk  entsteht  ct-Methylnaphtalin. 

0-  Naphtylacetamid,  C10HT'CH,-CO  NH,.  Aus  dem  Chlorid  durch  Ammoniak.  — 
Nadeln;  Schmp.  180 — 181°.  Bei  der  Destillation  mit  Phosphorpentoxyd  entseht  dasa-Naphtyl- 
acetonitril,  C,0Hr 'CH, -CN.  —  Oel;  Siedep.  oberhalb  300°. 

Durch  Einwirkung  von  2  Mol.  PClj  und  6  Mol.  Anilin  auf  3  Mol.  Naphtylessigsäure  entsteht 

das  Diphenyl-a-Naphtyläthenylamidin,  C10HT  CH,  C  ^JJjf.«?^  .  Nadeln;  Schmelz- 
punkt  130-5°  (921). 

18.  Oxymonocarbonsäuren. 

1-  2-Oxynaphtoesäure,  [a-]Carbonaphtolsäure,  C10H6(OH)COSH. 
Entsteht  aus  o-Naphtol  durch  Einwirkung  von  Kohlensäure  und  Natrium  (1027, 
1028),  sowie  durch  Einwirkung  von  flüssiger  Kohlensäure  auf  absolut  trocknes 
a-Naphtolnatrium  und  nachheriges  Erhitzen  auf  130°  im  Autoclaven  (1029,  1037). 
—  Sternförmig  gruppirte  Nadeln;  Schmp.  187°.  Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht 
in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Eisenchlorid  erzeugt  in  der  wässrigen  Lösung 
eine  blaue  Färbung  mit  einem  Stich  ins  Grüne.  Bei  langem,  heftigem  Kochen 
mit  Wasser  wird  sie  partiell  in  a-Naphtol  und  Kohlensäure  gespalten.  Salpetrige 
Säure  liefert  Nitroso-a-naphtol.  Mit  Jodwasserstoff  auf  120— 130°  erhitzt  bildet 
sie  o-Naphtol.  Salpetersäure  liefert  Dinitro-a-naphtol  (1030).  Mit  Diazo- 
benzolsulfosäure  entsteht  Sulfobenzoesäureazo-l-2-Oxynaphtoesäure,  C6Ha 
(SO,H)(C02H)  - Nt  -  C10Hft(OH)CO3H  (1031). 

NaC,0H6(OH)COs  +  3H,0.  Dünne,  perlmutterglänzendc  Blättchen  (aus  Alkohol).  — 
NH4A#.  Lange  Nadeln.  —  Ba-A*,  und  CaA*a.  Lange  Nadeln.  Schwer  löslich.  -  Pb 
und  Ag  Salz  Niederschlage  (1029). 

Methylester,  C, 0H,(OH)CO, -CH,.    Schmp.  78°.  —  Aethylester.    Schmp.  49°.  — 
Phenylestcr.    Schmp.  96°  (1029). 

Labixbukg,  Chemie.  VII.  36 
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Acetyl-l-2-Oxynaphtoesäure,    C^H^qq^"».    Schmp.  158°  (1029). 

^■"O'POCI 

Dichlorphosphorsäureoxynaphtotrichlorid,  Ci<>H«C^cq       *.  Entsteht  durch 

Einwirkung  von  2  Mol.  Phosphorpen tachlorid  auf  1  Mol.  «-Oxynaphtoesäure  (1032,  1038).  —  Pris- 
matische Krystalle;  Schmp.  115°.  Kochen  mit  Wasser  spaltet  glatt  in  S airsäure,  Phosphorsäure 
und  1-2-Oxynaphtoesäure.  Nach  kurzem  Aufkochen  mit  Eisessig  krystallisirt  das  Chlorid  unver- 
ändert  aus;  bei  längcrem  Kochen  bis  zum  Aufhören  der  Salzsäureentwickelung  entsteht  1-2-Oxy- 
naphtoephosphorsäure;  bei  noch  längerem  kräftigem  Kochen  damit  bildet  sich  1- 
säure.    Erhitzen  mit  1$  Mol.  PQS  auf  180°  liefert  Chlornaphtotrichlorid. 

1-  2-Oxynaphtoephosphorsäure,  CI0H«:^!  J^01^».    Dargestellt  durch 

tägiges  Erhitren  von  Dichlorphosphorsäureoxynaphtotrichlorid  auf  90°.  Bildet  sich  ferner  beim 
Stehenlassen  des  oben  beschriebenen  Chlorids  Uber  Wasser  und  beim  Kochen  desselben  mit  Eisessig 
bis  zum  Aufhören  der  HCl  Entwickelung  (1038).  —  Feine  Nädelchen.  Zersetzt  sich  in  wässnger 
Lösung  schon  nach  einer  Stunde  in  1-2-OxynaphtoSsäure  und  Phosphorsäure;  dasselbe  thun  die 
löslichen  Salze. 

Ag.-Cj.H.PO«  und  Pb,(CnH,POt),.  Niederschläge. 

Orthophosphorsäurcdiäthylätheroxynaphtotri chlor id,C10H6C^c^>O^OC'Hs^*  • 

Aus  Dichlorphosphorsäureoxynaphtotrichlorid  mit  5  Mol.  Alkohol  in  der  Kälte  (1038).  —  Glänzende 
Krystalle;  Schmp.  63°.  Beim  Kochen  mit  Wasser  entsteht  Alkohol,  Salzsäure,  Phosphorsäure 
und  1-2-Oxynaphtoesäure. 

Brom-l-2-oxynaphtoesäure,  C, „HjB^OHXCOjH).  Schmp.  238°  ^  1029). 

m-Nitro- 1 -2-oxy naphtoesäure,  C,  0H4(NOt)(O  H)CO,H.  Schmp.  202°  (1029). 
Mit  Kalk  erhitzt  entsteht  B-Nitro-a-naphtoI. 

m-Am  ido- 1 -2-oxynaphto esäure ,  C, 0H4(NH,)(OH)COJH-  Zersetzt  sich  vor  dem 
Schmelzen  oberhalb  200°  (1029).  —  Acetyldcrivat    Schmp.  1850. 

p-Amido-l-2-oxynaphtoesäure.  Durch  Reduktion  von  p-Sulfobenzolazo- 1  -2-oxynaphtoe- 
säure,  ^H^SOjH^Nj  C^HjfOtyCOjH,  mit  Zinn  und  Salzsäure  fl029).  Zersetzt  sich  vor 
dem  Schmelzen  oberhalb  200°.  —  A  cetylderivat.    Schmp.  195°. 

Beide  Amidc säuren  liefern  bei  der  Behandlung  mit  salpetriger  Säure  Di  azonaph  toi- 
/OH 

carbonsäuren,  C,0H5  —  COOv  (1029). 

Durch  Einwirkung  von  Diazobenzolchlorid  auf  1-2 -Oxynaphtoesäure  in  alkalischer  Lösung 
und  darauf  folgende  Reduction  mit  ZinnchlorUr  entsteht  ebenfalls  eine 

Amidooxynapbtoüsäure  (1030).  —  Krystallpulver ;  Schmelzpunkt  oberhalb  des  Zer- 
setzungspunktes  und  der  Thermometergrenze.  Uebcr  200°,  besonders  glatt  im  Salzsäurestrom, 
entsteht  unter  Kohlensäureabspaltung  1-4-AmidonaphtoL 

2-  1-Oxynaphtoesäure,  [ß-lCarbonaphtolsäure,  C10H6(OH)COjH.  Ent- 
steht durch  Einwirkung  von  flüssiger  Kohlensäure  auf  trocknes  Ö-Naphtolnatrium 
und  Erhitzen  im  Autoclaven  auf  130°  (1029,  1037),  sowie  beim  Schmelzen  von 
ß-Naphtolaldehyd  mit  6  Thln.  Kali  neben  Dinaphtol  und  ß-Naphtol  (1033).  — 
Feine,  filzige  Nadeln.  Schmp.  156— 157°  (bei  raschem  Erhitzen).  Bei  langsamem 
Erhitzen  beginnt  schon  bei  124°  Kohlensäureentwickelung.  Bei  längerem  Kochen 
spaltet  sie  sich  quantitativ  in  Kohlensäure  und  8-Naphtol.  Eisenchlorid  färbt  die 
wässrige  Lösung  rein  blau. 

Die  Salze  sind  beständiger  als  die  freie  Säure. 

NH4-C10H6(OH)CO„.  Gelbe  Nadeln.  —  Ag*A#,  Ba  A*3  und  Ca-A%  sind  von  den 
entsprechenden  Salzen  der  1-2-Oxynaphtoesäure  wenig  verschieden. 

Methylestcr,  C10H6(OH)CO,CH,.   Schmp.  76°.  —  Aethylester.   Schmp.  55°  (1029). 

2-1-Oxynaphtoephosphorsäure,  C, 0H6[OPO(OH),]COOH.  Bildetsich 
durch  Stehenlassen  seines  Chlorids  an  feuchter  Luft  (1168).  —  Krystallisirt  (aus 
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Aceton -Benzol)  in  büschelförmig  gruppirten  Nadeln  vom  Schmp.  156°.  Sehr 
leicht  in  Wasser,  Alkohol  und  Aceton,  schwer  in  Benzol,  fast  nicht  in  Ligroin  lös- 
lich. Die  Lösung  des  Ammoniaksalzes  giebt  mit  Silber-,  Kupfer-,  Blei-  und 
Eisenoxydsalzen  Niederschläge.  Die  Lösung  der  freien  Säure  oder  des  Ammoniak- 
salzes in  Wasser  spaltet  nach  kurzer  Zeit  Phosphorsäure  ab.  Beim  Kochen 
mit  Wasser  entsteht  nach  wenigen  Minuten  quantitativ  Phosphorsäure,  Kohlen- 
säure und  ß-Naphtol. 

2-1-Oxynaphtoephosphorsäurechlorid,  C,  0HS (OPOCl,)COCl.  Entsteht  durch 
Mischen  von  1  Thl.  Oxynapbtoesäure  mit  1  >  Thln.PCls  unter  heftiger  Salzsäureentwicklung  (i  168). 
—  Atlasglänzende,  weisse  Nadeln  (aus  Ligroin);  Schmp.  38°. 

Diäthyläther,  C,  0H6[OPO(OC,HS),]COOH.  Aus  dem  Chlorid  und  absol.  Alkohol 
(1168).  —  Rhomboedrische  Krystalle;  Schmp.  113°.  In  Alkohol  und  Aethcr  löslich.  Bei 
längerem  Kochen  mit  Wasser  zerlegt  es  sich  in  Kohlensäure,  ß-Naphtol  und  Alkohol. 

Silbersalz  des  Diäthyläthers,  C,  0Cs[O  P  0(OC,H4),]COOAg.  Abgestumpfte  Prismen. 

2-1-Oxynaphtoephosphorsäurepentachlorid,  C,0H6(OPOC1,)CC1,  (?)•  Scheint 
durch  5stUndiges  Erhitzen  von  1  Mol.  Oxynaphtoephosphorsäure  mit  1  Mol.  PC1S  auf  160°  zu 
entstehen  (1168).  —  Oel,  welches  durch  die  Feuchtigkeit  der  Luft  in  2-1-Oxynaphtoephosphor- 
säure  Obergeht. 


Bei  achtstündigem  Erhitzen  von  1  Mol.  2-1-Oxynaphtoephosphorsäurechlorid  mit  2  Mol. 
PC1S  oder  von  1  MoL  2-1-Oxynaphtoesäure  mit  3  Mol.  PC1S  auf  180-190°  bildet  sich  wahr- 


2-1-Chlornaph  to  t  richlorui ,  C10H(C1>  CC1S.  Dunkelbraunes  OeL  welches  durch  die  Feuch- 
tigkeit der  Luft  in  2-1-Chlornaphtoesäure  verwandelt  wird  (1168). 

2-1-Oxynaphtaldehyd,  C10HÄ(OH)CHO.  Entsteht  durch  Einwirkung 
von  Chloroform  und  Natronlauge  auf  ß-Naphtol  (1033,  1035).  — Prismen  ;  Schmelz- 
punkt 76°.  In  Wasser  fast  unlöslich,  mit  Wasserdampf  wenig  flüchtig.  Eisen- 
chlorid  erzeugt  eine  braune  Färbung.  Schmelzendes  Kali  liefert  2-1-Oxynaphtoe- 
säure  neben  Dinaphtol  und  ß-Naphtol. 

NaO-C,0H,-CHO.    Gelbe  Blättchen.  — 

Triacetylderivat,  Cioh«<Cch(\d  c°H,0)  '  Blättchen;  Schmp.  124°.  Durch  Destillation 
desselben  entsteht  Naphtocumarin. 

Gasförmige  Kohlensäure  wirkt  bei  100—130°  noch  nicht  auf  ß-Naphtolnatrium 
ein;  bei  280  -290°  entsteht  eine 

Oxynaphtoesäure  vom  Schmp.  216°  (1029).  —  Glänzende,  rhombische 
Blättchen.   Eisenchlorid  färbt  die  wässrige  Lösung  blau. 

Peri-Oxynaphtoesäure.  Entsteht  durch  Erwärmen  ihres  inneren  An- 
hydrids, des  Naphtolactons,  mit  verdünnter  Kalilauge  und  Fällen  mit  Salz- 
säure (953,  1175).  —  Feine  Nädelchen.  Schmp.  169°.  In  Wasser  leicht  löslich, 
in  Alkohol  und  Aether  fast  zerfliesslich.  Beim  Schmelzen  scheint  Anhydridbildung 
einzutreten,  nicht  aber  beim  Kochen  mit  Alkohol.  —  Ca-Salz  in  Wasser  leicht 
löslich,  giebt  mit  Eisenchlorid  einen  violetten  Niederschlag. 

Naphtolacton, 


Aus  l-l'-Amidonaphtoesäure  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure,  am 
besten  so,  dass  man  die  Amidosäure  in  verdünntem  Kali  löst,  mit  etwas  mehr 
als  1  Mol.  Kaliumnitrit  versetzt  und  das  Gemisch  langsam  in  ganz  verdünnte,  ge- 


schcinlich 
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kühlte  Schwefelsäure  eingiesst.  Beim  Kochen  der  Lösung  scheidet  sich  das 
Lacton  ab  (953,  1 175).  —  I^ange,  farblose  Nadeln;  Schmp.  108°.  Sublimirbar, 
in  Alkohol,  Aether,  Schwefelkohlenstoff  leicht  löslich.  In  Alkali  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  unlöslich. 

Chloroxy-a-naphtoesäure,  C10H5(C1)(OH)CO,H.  Durch  Lösen  von 
Chlornaphtolacton  in  verdünnter  Natronlauge  (1 175)-  —  Feine,  gelbe  Nadeln; 
Schmp.  190—191°.  —  Ca- Salz.    Graugrüner  Niederschlag. 

Chlornaphtolacton,  C10H5C1    l    .    Durch  Chlonren  von  Naphtoiacton 

in  Schwefelkohlenstofflösung  bei  Gegenwart  von  Jod  (1175).  —  Gelblich  weisse 
Nadeln;  Schmp.  184-185°. 

Bromnaphtolacton,  C10H6Br^  l    .  Aus  Naphtoiacton  durch  jodhaltiges 

Brom  in  Schwefelkohlenstofflösung  (953,  1175).  —  Feine,  weisse  Nadeln;  Schmelz- 
punkt 192°. 

Nitrooxy-a-naphtoesäure,  C10H8(NO,)(OH)(CO,H).  Durch  Lösendes 
Nitronaphtolactons  in  Natronlauge  (11 7  5).  —  Krystallinischer  Niederschlag  (rhom- 
bische Tafeln);  Schmp.  242°.  —  Ca- Salz.   Feine,  gelbrothe  Nadeln. 

/O 

Nitronaphtolacton,  C10H6(NOj)    l    .  Durch  Nitriren  von  Naphtoiacton 

"^C  O 

(1175).  —  Feine,  gelbe  Nadeln;  Schmp.  242°. 

Durch  Schmelzen  der  verschiedenen  Sulfonaphtoösäuren  mit  Kali  entstehen 
die  entsprechenden  Oxynaphtoesäuren,  deren  Constitution  nicht  näher  bekannt  ist 

a-a-Oxynaphtoesäure,  Schmp.  234—237 °.  Durch  Schmelzen  von  [a-]-Sulfo- 
naphtoesäure  (Schmp.  235°)  mit  Kali  (954,  1018).  —  Feine  Nadeln,  sublimir- 
bar. Mit  Eisenchlorid  schmutzig  violetter  Niederschlag.  Erhitzen  mit  Kalk 
giebt  a-Naphtol. 

a-ß-Oxynaphtoesäure,  Schmp.  245 — 247°.  Durch  Kalischmelze  von 
[ß]-Sulfonaphtogsäure  (Schmp.  218—222°)  (954).  —  Feine  Nadeln.  In  wässriger- 
Lösung  mit  Eisenchlorid  keine  Färbung;  beim  Erwärmen  damit  entsteht  ein 
rothbrauner  Niederschlag.    Erhitzen  mit  Kalk  giebt  ß-Naphtol. 

a-ß-Oxynaphtoesäure,  Schmp.  186 — 187°.  Aus  [f-J-Sulfonaphtoesäure 
durch  Schmelzen  mit  Kali  (954).  —  Kleine,  verästelte  Nadeln.  In  wässriger 
Lösung  entsteht  mit  Eisenchlorid  ein  chokoladefarbener  Niederschlag.  Beim 
Glühen  mit  Kalk  entsteht  ß-Naphtol. 

a-ß-Oxynaphtoesäure,  Schmp.  210—211°.  Durch  Schmelzen  von  Sulfo- 
ß-naphtoesäure  (Schmp.  229—230°)  mit  Kali  (954,  10 18).  —  Lange  Nadeln.  Mit 
Eisenchlorid  bildet  sich  ein  schmutzigrother  Niederschlag,  der  beim  Kochen 
fast  schwarz  wird.   Beim  Glühen  mit  Kalk  entsteht  a-Naphtol. 

Verbindungen,  welche  wahrscheinlich  als 

Anilide  alkylirter  Oxynaphtoesäuren  aufzufassen  sind,  entstehen  durch  Einwirkung 
von  Phenylcyanat  auf  a-  resp.  ß-Naphtolmethyläther  bei  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  (1034). 

-q  •  C  H 

a-Derivat,  CI0HSC^C  0  NH  C«H4'    Fein€  Prismcni  Schmp.  218°. 
ß  Derivat.    Lanzettförmige  Nadeln,  Schmp.  169°. 

a-Naphtylglycolsäure,  Cj 0H7- C H (O H)  •  C OaH.  Entsteht  durch 
Ueduction  von  a-Naphtoylameisensäure  (Naphtylglyoxylsäure)  mit  Natriumamalgam 
(1036).  —  Blättchen. 
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ß -Oxynaphtoyltoluylsäure,  C10H,(OH)  CH,- C6H4- C  08H.  Durch 
Rcduction  von  ß-Oxynaphtoylbenzoesäure  mit  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor 
bei  190—200°  (1072)-  —  Kleine  Prismen.  Schmp.  261°. 

Ag-C1$H,,0,.    Flockiger  Niederschlag. 

19.  Dicarbonsäuren. 

1-4-Naphtalindicarbonsäure,  C10H6(CO,H),.  Durch  Verseifung  des 
zugehörigen  Nitrils,  C,0H6(CN),  (Schmp.  204°)  (1039).  —  Mikroskopische  Nadeln. 
Schmilzt  nicht  bei  240°.    In  Wasser  unlöslich.  — 

Ba'cioH«(coa)j  +  2H,0.    Krystallkörner,  in  Wasser  leicht  löslich. 

1  -4-Dicyannaphtalin,  Naphtylencyanid,  C10HS(CN),.  Entsteht 
durch  Destillation  von  1-4-bromnaphtalinsulfonsaurem  Salz  mit  Cyankalium  (1039). 
—  Lange  Nadeln;  Schmp.  204°. 

Peri-(1  -  l'-)Naphtalindicarbonsäure,  Naphtalsäure.  Bildet  sich 
bei  der  Oxydation  von  Acenaphten  mit  Chromsäuremischung  (586),  von  Pyrenketon 
mit  Kaliumpermanganat  (1040)  und  durch  Verseifung  der  aus  l-l'-Amidonaphtoe- 
säure  dargestellten  Cyannaphtoesäure  (590).  —  Feine,  seideglänzende  Nadeln. 
Löst  sich  fast  nicht  in  Wasser,  wenig  in  Aether,  leicht  in  gelinde  erwärmtem 
Alkohol.  Geht  beim  Erhitzen  auf  140—150°  in  ihr  Anhydrid  über,  ebenso  beim 
Kochen  mit  Alkohol  und  beim  Stehen  über  Schwefelsäure  im  Vacuum.  Bei  der 
Destillation  mit  Kalk  entsteht  Naphtalin.  Die  Constitution  der  Naphtalsäure  wurde 
von  Bamberger  und  Philip  erkannt  (s.  Acenaphten,  pag.  466). 

(NH4),'C,0H,(CO,),4-  CjHj'OH.  Fällt  beim  Zusammenbringen  alko'.  olischer  Lösungen 
der  Säure  mit  alkoholischem  Ammoniak  in  Blättchen  aus.  Beim  Eindampfen  seiner  wässrigen 
Lösung  wird  zuerst  Naphtalsäureanhydrid  und  ein  stickstoffhaltiger,  bei  245°  schmelzender  Körper 
ausgeschieden.  Schliesslich  entsteht  Naphtalimid.  —  K,A*"  -+-  C,HS*  OH.  Aus  der  wässrigen 
Lösung  durch  Alkohol  in  Blättchen  gefällt.  Na,A#.  Weisses  Pulver.  —  BaA*+H,0. 
Glänrcnde  Blättchen.  —  Ca- A*-  +  HsO.  Kugelförmige  Krystallaggregate.  —  AI,- A*,  -+-  HaO. 
Flockiger  Niederschlag,  beim  Kochen  krystallinisch. 

Dimethylester,  C10H4(CO,  CH,),.    Prismen;  Schmp.  102- 103°  (586). 

Hydronaphtalsäure,  s.  Ber.  1889,  pag.  859. 

Naphtalsäureanhydrid, 

O 


CO 


CI0H6(CO),O  = 


CO 


Entsteht  beim  Erhitzen  von  Naphtalsäure  auf  140— 150°  oder  beim  Kochen 
derselben  mit  Alkohol.  —  Nadeln.  Schmp.  266°.  —  Brom  und  concentrirte 
Salpetersäure  sind  selbst  beim  Kochen  ohne  Einwirkung.  Durch  Alkali  wird  es 
zu  naphtalsaurem  Salz  gelöst.  Beim  Kochen  mit  concentrirtem  Ammoniak  ent- 
steht das 

Naphtalimid,  C10H4^^NH  (586).    Feine  Nadeln;  Schmelzpunkt 

oberhalb  280°;  destillirt  unzersetzt  In  heissem  Alkohol  und  Benzol  schwer;  in 
warmer  verdünnter  Kalilauge  unverändert  löslich.  —  Beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub 
entsteht  ein  Chinolinderivat  (1045.) 

In  alkoholischer  Lösung  liefert  es  mit  alkoholischem  Silbernitrat  und  alkoholischem  Am- 
moniak das  Salz  Ag,C94HliN,04. 
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Bromnaphtalsäur e,  Cl0H6Br(COjH)t.  Durch  Oxydation  von  Bromace- 
naphten  mit  Chromsäuremischung  (1041).  —  Nadeln;  Schmp.  210°.  —  Liefert  ein 
Anhydrid  und  beim  Kochen  mit  Ammoniak  das 

Imid,  C10H&B<^^NH.  —  Gelbe  Nadeln;  Schmelzpunkt  oberhalb  265°. 
Sublimirt  (1041). 

Nitronaphtalsäure,  C10H5(NO,)(COtH)a.  Entsteht  durch  Oxydation 
von  Nitroacenaphten  mit  Chromsäuremischung,  Kaliumpermanganat  oder  Salpeter- 
säure (spec.  Gew.  T2),  bequemer  und  in  besserer  Ausbeute  durch  3  stündiges 
Kochen  von  Acenaphten  selbst  mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  1*2).  In  allen 
Fällen  entsteht  daneben  in  weit  grösserer  Menge  das  Nitro- l-l'-Naphtochinon 
(594). —  Feine,  gelbe  Nadeln.  Zersetzt  sich  bei  140 — 150°  unter  Schwärzung  und 
Uebergang  in  ihr  Anhydrid.  In  Aether,  Alkohol,  Ligroin  kaum,  in  Eisessig  bei 
stärkerem  Kochen  löslich. 

Salze  in  Wasser  leicht  löslich.  -  NH4  Salz.  Gelbe  Nadeln.  -  AgSalz.  Gelbe  Nadeln. 
—  BaSalx.    Rothbraune  Blättchen.  —  Ca  Salz.    Gelbe  Blärtchen. 

Nitronaphtalsäureanhydrid,  Cl0Hj(NO3)(CO),O.  Schmp.  220°.  Subümirt  sehr 
leicht. 

NaphtalfluoresceYn, 

c24h14o5  =  c10h6CAcchs(ohkT^o. 

 co  — 

Entsteht  durch  1  —  1  $  stündiges  Erhitzen  von  1  Thl.  Naphtalsäurcanhydrid  mit  3  Thln. 
Resorcin  unter  Zusatz  von  etwas  Chlorzink  auf  215°.  Es  wird  durch  wiederholtes  Lösen  in 
Natron  und  Fällen  mit  Salzsäure  gereinigt  (1044)-  —  Krystallisirt  aus  Aether  in  hellgelben, 
rhombischen  Prismen;  Schmp.  308°.  Die  verdünnte  alkalische  Lösung  ist  rothgelb  mit  grüner 
Fluorescenz.  Das  durch  Zinkstaub  oder  Natriumamalgam  in  essigsaurer  Lösung  entstehende 
Reductionsprodukt  ist  sehr  unbeständig. 

Ein  Chlorid,  C,4HX,C1,0,,  bildet  sich  durch  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf 
NaphtalfluoresceYn.  —  Schuppen;  Schmp.  283°. 

Acetylderivat,  CJ4H,  BOi*CtHtO  4-  H,0.  Durch  Einwirkung  von  Essigsäureanhydrid 
auf  NaphtalfluoresceYn.  —  Glänzende  Nadein,  welche  bei  100°  das  Krystallwasser  verlieren  und  dann 
bei  1 9 1  0  schmelzen.    Wird  durch  Alkali  schon  in  der  Kälte  verseift. 

TetrabromnaphtalfluoresceYn,  Naphtaleosin,  CJ4H10Br4O5-f- C,H&' OH.  Aus 
NaphtalfluoresceYn  durch  Brom  in  alkoholischer  Losung  (1044).  —  Trikline,  goldgrün  schimmernde 
Nadeln  (aus  Alkohol).  Der  Krystallalkohol  entweicht  bei  100°;  es  schmilzt  dann  aber  noch 
nicht  bei  310°.    In  Alkalien  mit  gelbrotheT  Farbe  löslich. 

1 -  4'-Dicyannaphtalin,  C10H6(CN),.  Aus  l-4'-bromnaphtalinsulfonsaurem 
Salz  durch  Destillation  mit  Cyankali  (1039).  —  Nadeln;  Schmp.  236°. 

2-  2'-Naphtalindicarbonsäure.  Entsteht  durch  Verseifung  des  2-2'-Di- 
cyannaphtalins.  (Schmp.  267 — 268°)  (1042).  —  Feine  Nadeln;  schmilzt  hoch 
oberhalb  300°  unter  Zersetzung.  In  heissem  Wasser,  Benzol,  Toluol,  Eisessig 
sehr  wenig,  in  siedendem  Alkohol  etwas  mehr  löslich. 

Ag,  C,0H6(CO,),.  Amorph,  unlöslich.  —  Ca  A*  -f-  4H,0.  Mikroskopische  Nadeln,  in 
Wasser  schwer  löslich. 

2-2'-Dicyannaphtalin.  Durch  Destillation  vonlThl.  2-2'-naphtalindisulfon- 
saurem  Salz  mit  1$  Thln.  Cyankalium  (1042).  —  Lange  Nadeln;  Schmp.  267 
bis  268°. 

2-3'-Naphtalindicarbonsäure.  Aus  2-3'-Dicyannaphtalin  (Schmp.  296 
bis  297°)  durch  Verseifung  (1042).  —  Gleicht  völlig  der  2-2'-Säure;  noch  weniger 
löslich  als  diese.    Schmp.  oberhalb  300°. 
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Kj'cioH«(coi)»+iHi°-  Nadeln,  in  Wasser  leicht  löslich.  —  Ag,A*.  Amorph.  — 
Ca  A*-+3iH,0.    Mikroskopische  Nadeln;  in  Wasser  fast  unlöslich. 

2-3'-Dicyannaphtalin.  Durch  Destillation  von2-3'-naphtalindisulfonsaurem 
Salz  mit  Cyankalium  (1042).  —  Lange  Nadeln;  Schmp.  296—297°. 

Ein  Dicyannaphtalin  vom  Schmp.  170°  entsteht  durch  Erhitzen  von  brom- 
ß-naphtalinsulfonsaurem  Salz  mit  Cyankalium  (1039).  —  Nadeln. 

Durch  Einwirkung  von  Jodwasserstoff  und  amorphem  Phosphor  auf  Dioxy- 
naphtalindicarbonsäure  entsteht  eine 

Naphtalindicarbonsäure  vom  Schmp.  250—253°  (1043).  Liefert  beim 
Glühen  mit  Kalk  Kohlensäure  und  Naphtalin. 

Bleisalz.  Niederschlag. 

Di  oxy  naphtalindicarbonsäure,  C13H806.  Entsteht  beim  Erhitzen  von 
Narceinsäure  auf  190—200°,  neben  Dimethylamin  und  Kohlensäure  (1043).  — 
Lange  Nadeln;  Schmp.  162°.  Sublimirbar. 

Na  CjjHjOj-r-S^HjO,  Mikroskopische  Nadeln.  —  Na,C, ,H60,+  6H,0.  Nadeln.— 
Ag,'C,aH606.    Pulveriger  Niederschlag.  —  Ba'C„H,06+  2H,0.  Nadeln.— 

XH,-CH-COOH 
Tetrahydronaphtalindicarbonsäure,  C6H4  l 

VCH2-  CH-COOH 

Durch  Einwirkung  von  Orthoxylylenbromid  auf  Acetylentetracarbonsäureäther  b-:i  Gegen- 
wart von  Natriumäthylat  in  alkoholischer  Lösung  bei  130°  entsteht  zunächst  der  Tetrahydronaph- 
talintetracarbons&ureäther,  welcher  bei  der  Verseifung  mit  Kali  zwei  Moleküle  Kohlensäure  ab- 
spaltet und  in  Tetrahydronaphtalindicarbonsäure  Ubergeht.  Zur  Reinigung  wird  letztere  allmählich 
auf  185°  erhitzt,  wobei  sie  in  ihr  Anhydrid  Ubergeht  Aus  der  Lösung  des  letzteren  in  Natron 
wird  die  freie  Säure  durch  Säurezusatz  gefällt  (16). 

Mikroskopische,  rautenförmige  Tafeln;  die  Säure  schmilzt  bei  199°,  wobei  sie 
in  ihr  Anhydrid  übergeht  In  kaltem  Wasser  wenig,  in  heissem  leichter,  in 
warmem  Aether  leicht,  in  Alkohol,  Chloroform,  Aceton  sehr  leicht  löslich. 

Ag9'C|,Hj0O4.  Amorpher  Niederschlag,  krystallinisch  werdend.  Beim  Erhitzen  desselben 
destillirt  ohne  Verkohlung  ein  Gemenge  von  Tetrahydronaphtalindicarbonsäureanhydrid  und 
Naphtalin  Uber. 

/CHj-CH-CO^ 
Tetrahydronaphtalindicarbonsäureanhydrid,  C6H4  I  O. 

XCH,-  CH—  COx 

Entstehung  s.  oben.  —  Grosse,  vierseitige  Prismen  (aus  Aether);  Schmp.  184°  Sublimirt 

in  Nadeln.    In  Aether  schwer,  in  Alkohol  und  Chloroform  leichter  löslich.    Es  wird  durch 

Kochen  mit  Wasser  langsam  in  die  Säure  Übergeführt.    Beim  Durchleiten  seines  Dampfes  durch 

ein  glühendes  Rohr  entsteht  viel  Naphtalin  (Naphtalinsynthesc). 

20.  Polycarbonsäuren. 

1 -l'-4-4'-Naphtalintetracarbonsäure,  C10H4(CO,H)4.  Bildet  sich 
bei  der  Oxydation  der  Pyrensäure  (s.  Art.  Pyren)  mittelst  Kaliumpermanganat. 

Zur  Darstellung  versetzt  man  2*5  Grm.  Pyrensäureanhydrid,  in  wenig  verdünnter  Natron- 
lauge gelöst,  mit  einer  5  proc.  Lösung  von  5'5  Grm.  Permanganat.  Die  eintretende  Erwärmung 
wird  nicht  durch  Kühlung  gemässigt  und  die  Reaction  später  durch  gelindes  Erwärmen  beendigt. 
Nach  dem  Filtriren  vom  Braunstein  scheidet  sich  die  Tetracarbonsäure  auf  Zusatz  von  Säure  als 
sandiges  Krystallpulver  ab.    Ausbeute  nahezu  die  theoretische  (1040). 

Glänzende  Blättchen  oder  Nadeln.  Bei  langsamem  Erhitzen  auf  140  bis 
150°  entsteht  quantitativ  das  Dianhydrid;  bei  raschem  Erhitzen  auf  200-  250° 
wird  Wasser  und  Kohlensäure  abgespalten.  Bei  Temperaturen  über  300°  subli- 
miren  lange,  glänzende  Nadeln.  In  wässrigem  Aceton  ziemlich  leicht,  in  heissem 
Eisessig  und  Wasser  mässig,  in  Benzol,  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff  und  Al- 
kohol selbst  in  der  Hitze  sehr  schwer  löslich.    Aus  der  Lösung  in  concentrirter 
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Schwefelsäure  wird  die  Tetracarbonsäure  durch  Wasserzusatz  unverändert  ab- 
geschieden. —  Brom  und  warme  rauchende  Schwefelsäure  wirken  nicht  ein. 
—  Concentrirte  Salpetersäure  wirkt  selbst  im  geschlossenen  Rohr  nicht  ni- 
trirend  oder  oxydirend,  sondern  nur  wasserentziehend.  Beim  Erhitzen  mit  Re- 
sorcin  zeigt  sich  Fluorescelnreaktion.  Hydroxylamin  und  Phenylhydrazin 
reagiren  nicht.    Beim  Glühen  mit  Kalk  entsteht  Naphtalin. 

Ag4*Cl0H4(COf)4.  Flockiger  Niederschlag,  am  Lichte  schwant  werdend.  —  Ba,A*  (bei 
120—130°).    Krystallmischer  Niederschlag. 

Naphtalintetracarbonsäuredianhydrid,  C,0H4^^^:O ^  Ä.  Bildet 

sich  durch  allmähliches  Erhitzen  von  Naphtalintetracarbonsäure  auf  140 — 150°, 
durch  Umkrystallisiren  desselben  aus  Eisessig  oder  durch  Erhitzen  mit  Salpetersäure 
(spec.  Gew.  1  *43).  im  Rohr  auf  160°  (1040).  —  Glasglänzende  Prismen  oder 
weisse  Nädelchen.    Sublimirt  oberhalb  300°  in  langen,  glänzenden  Nadeln. 

Naphtalintetracarbonsäurediimid  C,0H4(^q^Nh),.  Entsteht 

durch  Erwärmen  des  Dianhydrids  mit  Ammoniak  (1040).  —  Nadeln.    Bei  170° 
noch  unverändert;  höher  erhitzt  giebt  es  ein  Sublimat  glänzender,  gelber  Nädel- 
chen.   In  Alkohol,  Aether,  Eisessig,  Benzol  und  Aceton  sehr  schwer  löslich. 
Natriumsali.    Citronengelbe  Nädelchen. 

21.  Ungesättigte  Säuren. 

ß-Naphtylacrylsäure,  Cl0H7CH:CHCO3H.  Entsteht  durch  lOstün- 
diges  Erhitzen  von  1  Thl.  Naphtaldehyd  mit  £  Thl.  Natriumacetat  und  10  Tbln. 
Essigsäureanhydrid  auf  160—180°  (1046).  —  Krystallisirt  aus  Alkohol  in  Nadeln 
vom  Schmp.  205—207°.  In  kaltem  Wasser  sehr  wenig,  in  heissem  ziemlich  leicht 
in  Aether  sehr  leicht  löslich. 

Ag-C, ,H,0,.  _  Niederschlag. 

ß-Naphtocumarsäure,  ci oH6\CHCHCO  H*    Bildet  sich  dmxli  2  bis 

3stUndiges  Erhitzen  von  Naphtocumarin  mit  2£  Thln.  Kali  und  2^  Thln.  Wasser 
auf  170°  (1047).  —  durch  Säurezusatz  gefällte  Säure  bildet  nach  dem  Um- 
krystallisiren aus  Alkohol  ein  hellgelbes  Krystallpulver;  Schmp.  170°. 

ß-Naphtocumarin,  C,0H6^,2H.CH^CO.  Entsteht  durch  2$  stündi- 
ges Erhitzen  von  2  Thln.  ß-Oxynaphtaldehyd  mit  2  Thln.  Natriumacetat  und  9  bis 
10  Thln.  Essigsäureanhydrid  auf  180°  (1047).  —  Glasglänzende,  verfilzte  Nadeln; 
Schmp.  118°.  In  heissem  Wasser  wenig,  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und 
Essigsäure  leicht  löslich.  Löst  sich  in  kochendem  Alkali  unverändert  auf  und 
wird  erst  beim  Erhitzen  mit  Kali  auf  170°  in  Naphtocumarsäure  übergeführt. 

Isonaphtocumarsaurcanhydrid,  CiaH„Oa.  Entsteht  durch  Erhitzen  von  ß-Naphtol 
mit  Aepfelsäurc  und  Vitriolöl  (1048).  —  Nadeln;  Schmp.  141°. 

22.  Ketone. 

Methyl-ot-naphtylketon,  Acetonaphton,  C10H7'CO,CH,.  Entsteht 
durch  Einwirkung  von  Aluminiumchlorid  auf  ein  Gemisch  von  Naphtalin  (in  wenig 
Ligroin  oder  Schwefelkohlenstoff  gelöst)  und  Acetylchlorid  oder  Essigsäureanhy- 
drid (1051,  1064,  1065).  —  Schmp.  34°.  Siedep.  295—297°.  In  Wasser  nicht,  in  Alko- 
hol, Aether,  Schwefelkohlenstoff,  Chloroform  leicht  löslich.  Verdünntes  Kaliumper 
manganat  oxydirt  in  der  Kälte  zu  a-Naphtylglyoxylsäure,  in  der  Wärme  zu  o-Naphtoe- 
säure  und  Kohlensäure.    Mit  gelbem  Schwefelammonium  entsteht  ein  Körper 
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CH,    \  ,0 

C^HjjNO,  vielleicht  ein  Ketonimid,  C    1  (1071). 

Hydroxylaminderivat,  C,  oiVCfNOH^CH,.  Kiystalle.  Schrap.  101°  (1064).  145° 
(1065). 

Phenylhydraiinderivat,  C10HTC(N,HCSH,)CH,.  Krystalle;  Schmp.  146° (1064). 
173°  (1065). 

Brommethylnaphtylketon.  Durch  Einwirkung  von  Brom  in  Schwefelkohlenstofflösung 
(1064).  —  Oel  von  wenig  stechendem  Geruch.  Durch  Anilin  in  alkoholischer  Lösung  entsteht 
daraus  das 

Anilidomethylnaphtylketon,  C^H^NO  (1064).  —  Gelbrothe  Krystalle;  Schmelt- 
punkt  130°. 

Rhodanmcthylnaphtylketon,  C,,H,NSO.  Aus  dem  Bromid  und  Rhodankaiium  (1064). 
—  Perlmutterglanzende  Krystalle. 

Methyloxynaphtylketon,  a- Acetonaphtol ,  C10H6 q.qjj  •  Ent* 

s 

steht  neben  Naphtolsulfosäure  bei  der  Einwirkung  von  Schwefelsäure  aufa-Naph- 
tol  in  essigsaurer  Lösung,  sowie  beim  Kochen  von  a-Naphtol  mit  Eisessig  und 
Chlorzink  (1066).  —  Blassgrüne,  sechsseitige  Prismen  (aus  Benzol);  Schmp.  103°. 
In  Benzol  und  heissem  Alkohol  leicht,  in  kaltem  Alkohol  schwer  löslich.  Löst 
sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  orangegelber  Farbe,  und  wird  daraus 
durch  Wasser  unverändert  gefällt.  In  Alkali  mit  gelber  Farbe  löslich.  Die  Salze 
werden  aus  dieser  Lösung  durch  Kochsalz  gefällt.  Kohlensäure  zerlegt  dieselben. 
Die  warme  alkalische  Lösung  giebt  mit  o-Nitrobenzaldehyd  versetzt,  eine  intensiv 
rothbraune  Lösung,  aus  der  durch  Säuren  orangegelbe  Flocken  gefällt  werden. 
Hydroxylaminderivat    Nadeln;  Schmp.  168—170°. 

_^"\  TT 

Methyloxynaphtylketimid,  CioHs\c(NH)-CH  '    AuS  a'AcetonaPnto1  d"rch  ac- 
holisches Ammoniak  bei  180—200°  (1066).  —  Goldgelbe,  lange  Spiesse,  welche  bei  180°  sich 
»,  bei  203°  unter  Zersetzung  schmelzen.    Wird  leicht  verseift  unter  Rückbildung  von  Ace- 


Die  durch  Einwirkung  von  Diazoverbindungen  auf  a-Acetonaphtol  entstehen- 
den Farbstoffe  sind  weit  gelber  in  der  Nuance  als  die  entsprechenden  a-Naphtol- 
derivate. 

3-1-Acetonaphtol,  CioH6\cOCH  (3)-  Bildet  sich  bei  der  Destilla- 
tion von Benzallävulinsäure,  C6H5-CH=CC^cHaCcbaH  (lo6?)-  ~  Gelbe  Krystalle; 
Schmp.  167°.  In  Benzol  in  der  Kälte  ziemlich  schwer  löslich.  In  conc.  Schwefel- 
säure löst  es  sich  mit  orangegelber  Farbe.  Die  Alkaliverbindungen  sind  von  in- 
tensiv gelber  Farbe,  und  werden  durch  Kochsalz  aus  der  wässrigen  Lösung  gefällt. 
Kohlensäure  zerlegt  dieselben. 

Mit  Diazoverbinduungen  entstehen  Farbstoffe,  die  in  der  Nuance  den  ent- 
sprechenden des  a-Naphtols  sehr  nahe  stehen. 

Phenyl-a-naphtylketon,  CjoHj'CO'CjHj.  Bildet  sich  neben  der  ß- 
Verbindung  durch  Erhitzen  von  Benzoesäure  mit  Naphtalin  und  Phosphorpent- 
oxyd  auf  200 — 220°  (1050)  und  durch  Einwirkung  von  Zink  (1052),  Chlorzink 
(105 1),  am  besten  Aluminiumchlorid  (1070)  auf  ein  Gemenge  von  Benzoylchlorid 
und  Naphtalin.  Es  entsteht  als  einziges  Produkt  durch  Erhitzen  von  a-Naphtoe- 
säure  mit  Benzol  und  Phosphorsäureanhydrid  (1050)  und  durch  Oxydation  von 
a-Benzylnaphtalin  mit  verdünnter  Salpetersäure  (1053). 

Farblose  Prismen;  Schmp.  75'5°.   Bei  12°  in  41  Thln.  absolutem  Alkohol 
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löslich.  Beim  Erhitzen  mit  Natronkalk  auf  350°  entsteht  Naphtalin  und  Ben- 
zoesäure. Natriumamalgam  reducirt  in  alkoholischer  Lösung  zu  Naphtylphe- 
nylcarbinol.    Daneben  entsteht  Phenylnaphtylpinakon. 

Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  tührt  zu  Benzoesäure.  Chromsäure 
oxydirt  zu  Benzoylphtalsäure  (1070)  und  Benzoyl-l-4-naphtochinon  (11 18).  — 

Phenyl-ct-naphtylacctoxim,  C10HT'C(NOH).C6HS.  Aus  Phenyl-a-naphtylketon  und 
Hydroxylamin  (1055,  1 1 1 8).  -  Büschelförmige  Nadeln;  Schmp.  UO-1420.  Zersetzt  sich  beim 
Aufbewahren. 

Bromphenyinaphtylketon,  C10H,BrCO  C,H,  (1056,  1070).  —  Krystalk;  Schmclz- 
punkt  100"5o.    Schwefelsäure  bildet  aus  letzterer  Verbindung  eine 

Bromphenylnaphtylketonsulfonsäure,  C,TH10BrOSO,H.  Blättchen;  Schmelz- 
punkt 116°  (1057). 

Bromdinitrophenylnaphtylketon,  C, THfBr(N03()J0.  Aus  Bromphenyinaphtylketon 
und  Salpetersäure  (spec.  Gew.  148)  (1056).  —  Glänzende,  tiefgelbe  Krystalle;  Schmp.  gegen  90°. 

Phenyl-ß-naphtylketon,  C10H7  CO  C6H6.  Bildet  sich  zugleich  mit 
seinem  Isomeren  der  a-Reihe  nach  den  bei  letzterem  ausgegebenen  Methoden. 
Ferner  entsteht  es  durch  Erhitzen  von  ß-Naphtoesäure  mit  Benzol  und  Phosphor- 
pentoxyd  (1050).  —  Nadeln.  Schmp.  82°.  In  absolutem  Alkohol  bei  12°  1:49 
löslich.    Beim  Erhitzen  mit  Natronkalk  entsteht  Naphtalin  und  Benzoesäure. 

Phenyl-ß-naphtylacetoxim,  C^riyCCNOH^Hj.  Nadeln,  Schmp.  174— 176°  (1118). 

a-Phenylennaphtylenketonoxyd,    C,0HtC^^<^^C6H4.    Durch  Erhitzen  von  saü- 

cylsaurem  a-Naphtoläther  (1058).  —  Krystalle;  Schmp.  155°. 

ß-Phc  nylcnnaphty  lenketonoxyd.  Aus  ß-Naphtolsalicylat  (1058).  —  Nadeln;  Schmelz- 
punkt 140°. 

Benzylnaphtylketon,  C10HT  CO-CH,-C6HS.  Aus  «-Toluylsäurechlorid  und  Naphtalin 
durch  Aluminiumchlorid  (1059).  —  Tafeln;  Schmp.  57°.  Jodwasserstoff  reducirt  zu  Benzyl- 
naphtylmethan. 

Be  nzylacenaphtylkcton,  Cj ,H,  CO  CH,' C6H4.  Aus  a-Toluylsäurcchlorid  und 
Acenaphten  durch  Aluminiumchlorid  (1060).  —  Blätter;  Schmp.  114°.    Mit  Benzylchlorid  und 

C1.H,-COCHC.H, 
Natriumalkoholat  entsteht  ein  benzylirtcs  Benzy  lacenaphtylketon,  • 

(1060).  —  Nadeln;  Schmp.  104°. 

a-ß-Dinaphtylketon,  C10HrCO'Cl0H7.  Entsteht  durch  Erhitzen  von 
a-Napbtoesäure  mit  Naphtalin  und  Phosphorsäureanhydrid  auf  200—220°  (1050). 
Durch  Einwirkung  von  Zink  auf  ein  siedendes  Gemenge  von  a-Naphtoylchlorid 
und  Naphtalin  (1052)  und  durch  Erhitzen  von  ß-Naphtoylchlorid  mit  Quecksilber- 
naphtyl  auf  170—180°  (1052).  — 

Spiessige  Nadeln;  Schmp.  135°.  Destillirt  unzersetzt.  Bei  14°  in  77  Thln. 
absolutem  Alkohol  löslich.  In  warmem  Aether  leichter,  in  Benzol  leicht  löslich. 
Beim  Erhitzen  mit  Natronkalk  auf  350°  entsteht  Naphtalin,  a-  und  ß-Naphtoe- 
säure. 

ß-ß-Dinaphtylketon.  Durch  längeres  Erhitzen  von  ß-Naphtoesäure  mit 
Naphtalin  und  Phosphorpentoxyd  auf  200 — 220°  (1050),  sowie  beim  Erhitzen  von 
ß-Naphtoylchlorid  mit  Naphtalin  und  etwas  Zink  (1052)  entstehen  zwei  Formen 
des  ß-ß-Dinaphtylketons. 

a.  Derivat  Nadeln;  Schmp.  125'5°.  Bei  19°  in  267  Thln.  absolutem 
Alkohol  löslich. 

b.  Derivat.  Blätter.  Bildet  den  kleineren  Theil  des  Reaktionsproduktes. 
Entsteht  in  grösserer  Menge  durch  Destillation  von  ß-naphtoesaurem  Kalk  (106 1) 
-  Schmp.  164—165°.    Bei  19°  in  1250  Thln  absolutem  Alkohol  löslich. 
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Beide  Körper  geben  beim  Erhitzen  mit  Natronkalk  Naphtalin  und  ß-Naph- 
toesäure. 

Ein  bei  140°  schmelzendes  Dinaphtylketon  entsteht  durch  Destillation  von  ß-naphtalin- 
sulfonsaurem  Kali  mit  saurem  oxalsaurem  Kali  (1062). 

Phenylnaphtylpina kolin,  (C10HT),-C  (CsH4)  CO  C6H4.  E  n  tsteh  t  durch  Einwirkung 
von  Zink  und  alkoholischer  Salzsäure  auf  Phenyl-«-naphtylketon  (1057).  —  Körner;  Schmp. 
gegen  180°.  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  liefert  Phenyldinaphtylcarbinol  und  Bentaldehyd. 

23.  Ketonsäuren. 

<x-Naphtylglyoxylsäure,  Naphtoylameisensäure,  C,0H7'CO  CO,H. 
Entsteht  durch  Verseifung  ihres  Amids  mit  verdünnter  Salzsäure  (1073)  und 
durch  Oxydation  von  Methyl-a-naphtylketon  mit  verdünnter  Kaliumpermanganat- 
lösung  in  der  Kälte  (1065).  —  Nadeln;  Schmp.  113'5°.  In  Wasser,  Alkohol,  Aether, 
Benzol  leicht,  in  Ligroi n  und  Schwefelkohlenstoff  schwer  löslich.  Mit  thiophen- 
haltigem  Benzol  und  concentrirter  Schwefelsäure  liefert  sie  einen  braunrothen 
Farbstoff.  —  Natriumamalgam  reducirt  zu  Naphtylglykolsäure,  Jodwasserstoff  zu 
a-Naphtylessigsäure.  Salpetersäure  und  Kaliumpermanganat  oxydiren  in  der 
Wärme  zu  a-Naphtoesäure. 

Ag-C10HT-CO-COr  Weisser  Niederschlag.  —  Ba- A*,  -+-  4£H,*0  und  CaA»,  +  4£H30. 
Krystallkrusten.    In  heiisem  und  kaltem  Wasser  ziemlich  gleich  löslich. 

Amid,  C10H7'CO"CONH,.  Entsteht  aus  a-Naphtoylcyanid  durch  mehrtägiges  Stehen 
mit  salzsäurehaltigem  Eisessig.  —  Lange  Nadeln;  Schmp.  151°. 

o-Naphtoylben zoesäure,  CjoHjCO'CgH^COjH.  Entsteht  in  geringer 
Menge  als  Chlorid  beim  Erhitzen  von  Naphtalin  mit  Phtalsäureanhydrid  und 
Aluminiumchlorid  (1074).  —  Kurze  Prismen;  Schmp.  173'5°.  In  siedendem 
Wasser  fast  unlöslich.  — 

Ba  Salz.    Mikroskopische  Nadeln. 

ß-Oxynaphtoylbenzoesäure,  C10H6(OH).COC6H4CO,H.  Entsteht 
durch  Oxydation  von  ß-Dinaphtol  mit  3proc.  Kaliumpermanganatlösung'in  alkoholi- 
scher Lösung.  —  Seideglänzende,  prismatische  Krystalle  (aus  Alkohol);  Schmp.  25G°. 
In  siedendem  Wasser  sehr  wenig,  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Eisessig,  Aceton  leicht 
löslich.  Schmelzen  mit  Alkali  spaltet  in  Phtalsäure  und  ß-Naphtol.  Jodwasser- 
stoff reducirt  zu  Oxynaphtoyltoluylsäure,  C10H6(OH)CH,  C6Hi  CO8H.  Beim 
Erhitzen  mit  Chlorzink  auf  210—230°  entsteht  eine  Säure  CJ6Ha807  (Schmelz- 
punkt 146°).  Beim  Erhitzen  mit  Natronkalk  auf  270—300°  bildet  sich  ein  bei 
114°  schmelzender  Körper  C1TH13Os,  beim  Glühen  mit  Natronkalk  eine  Ver- 
bindung C16HiaO  (Schmp.  108°).  Erhitzen  mit  Resorcin  führt  zu  einem  in 
braunen,  grünglänzenden  Prismen  krystallisirenden  Körper,  der  in  Alkali  mit 
kirschrother  Farbe  löslich  ist 

Na*ClgHj  1Oi.  (bei  120°  getrocknet).  In  Alkohol  und  kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem 
Wasser  leicht  lösliches  Kiystallpulver.  —  Ag-A*.  Gelatinöser  Niederschlag.  —  Ba  A*,+  2H,0 
(bei  140°.)    Gelatinöser  Niederschlag,  in  Wasser  kaum  löslich.  — 

Methylester,  C,$H1104'CHJ.  Glänzende  Prismen;  Schmp.  199°. 
Aethylester.  C18H,  104  C,H4.    Atlasglänzende  Nadeln;  Schmp.  206°. 
Acetylderivat,  CMH,  l04"C,H,0.   Kleine,  glänzende,  prismatische  Krystalle ;  Schmelz- 
punkt 170°. 

r 
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24.  Furfuranderivate. 
CH 


Cumaron, 


Entsteht  durch  Erhitzen  von  Cumarilsäure  (ot-Cumaroncarbonsäure)  mit 
Kalk  (1076)  und  beim  Kochen  von  o-Aldehydophenoxy essigsaure  mit  Essigsäure- 
anhydrid und  Natriumacetat  (1077).  —  Bei  — 18°  noch  nicht  erstarrendes  Oel; 
Siedep.  168  5— 169  5°.  Mit  Wasserdampf  flüchtig.    Durch  Einwirkung  von  Brom 
in  Schwefelkohlenstofflösung  entsteht  das 

Bromid,  CgHgBr,0.  —  Prismen;  Schmp.  86°. 

Brom  cumaron,  C,H,BrO.  Bildet  sich  aus  dem  Bromid  durch  Einwirkung  von  alko- 
holischem Kali  (1078).  —  Nadeln;  Schmp.  36° 

Cumarilsäure,  Cumaron-a-carbonsäure,  Cg^C^Q^^C'COjH.  Ent- 
steht durch  Einwirkung  von  alkoholischem  Kali  auf  a-Chlor-  oder  ct-Bromcuma- 
rin  (1079)  oder  auf  Cumarinbromid  (1076).  —  Nadeln;  Schmp.  192—193°.  Destil- 
lirt  fast  unzersetzt  bei  310—315°.  Mit  Wasserdampf  schwer  flüchtig.  Leicht 
löslich  in  Alkohol,  schwer  in  Schwefelkohlenstoff  und  Chloroform,  mässig  in  äe- 
dendem  Wasser.  —  Natriumamalgam  reducirt  glatt  zu  Hydrocumarilsäure, 
C9HsOs.  Schmelzendes  Kali  liefert  Salicylsäure  und  Essigsäure.  Bei  der  Destil- 
lation mit  Kalk  entsteht  Cumaron. 

Ag*C9HjO,.  Krystallinisches  Pulver,  selbst  in  siedendem  Wasser  schwer  löslich.  —  Ba* 
A%  4-4H,0.    Kleine,  perlmutterglänrende  Blättchen.  —  Ca- A*, -f- 3H,0.    Nadeln  (1076). 

Aethylester,  C.HjCyCjHj.    Schmp.  27°;  Siedep.  274°  bei  720  Millim.  Druck  (1080). 

Bromcumarilsäure,  C,H4BrO,.  Aus  a-Dibromcumarin  und  alkoholischem  Kali  (1079). — 
Nadeln;  Schmp.  oberhalb  250°. 

Hydrocumarilsäure,  C,H,0,,  s.  Bd.  m,  pag.  56. 

/OCH, 

ß-Methylcumaron,  C^H^^CH.   Bildet  sich  durch  Destillation  von 

ß-Methylcumarilsäure  (1081).  —  Oel;  Siedep.  188—189°.  Mit  Wasserdampf  leicht 
flüchtig.  Gegen  Hydroxylamin  und  Phenylhydrazin  indifferent.  Kaliumperman- 
ganat, sowie  Chromsäure  in  Eisessiglösung  verbrennen  die  Substanz  vollständig. 

C  *  CHj 

ß-Methylcumarilsäure,  C6H4^^OCO,H.  Entsteht  durch  Verseifung 

ihres  Esters  mit  alkoholischem  Kali  (1081).  —  Federartige  Nadeln  oder  kurze 
Prismen;  Schmp.  188 — 189°.  Sublimirt  bei  vorsichtigem  Erhitzen  grösstentheils 
unzersetzt;  zerfällt  bei  raschem  Erhitzen  in  ß-Methylcumaron  und  Kohlensäure. 

K-CioHyOj  +  HjO.  Gläntende  Nadeln.  —  NH4A#-h  H,0.  Rosettenartig  grupphte 
Nadeln.  —  Ag.A*.  Mikroskopische  Prismen.  —  Ba- A#,  4- 3H,0.  Glänzende  Krystalle  (aus 
heissem  Wasser). 

ß-Methylcumarilsäureäthylester,  C10H7O,-C,H8.  Entsteht  durch 
Einwirkung  von  Phenolnatrium  auf  Chloracetessigester  bei  möglichstem  Ausschluss 
von  Wasser  und  Alkohol  (1081).  Die  Reaktion  vollzieht  sich  in  zwei  Phasen 
den  Gleichungen: 
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C8H6ONa  +  CH,COCHClCOOC,H& 

-  C.H,-0-CI<gg£?JHf  +  NaCL 
Phenoxylacete  ssigester . 

CO-CH,  /CO-CH, 
I  =C6H4  >CC02C,H5H-H80 

C6H5v^  ^CH.COO  CjHs 

O  ß-Mcthylcumarilsäurcäthyläthcr. 

Eigenschaften.    Grosse  rhombische  Tafeln  (aus  Benzol);  Schmp.  51°; 

Siedqp.  290°. 

Durch  Einwirkung  von  alkoholischem  Ammoniak  bei  Anwesenheit  von  etwas 
Chlorzink  entsteht  das 

/CH, 

ß-Methylcumarilsaureamid,  C.H^^C'CO  NH,  (1080).    Nadeln;  Schmp.  145°. 

/C-CH, 

ß-Methylthiocumarilsäureäther,  C,H4     ^>CCOSC,H4.     Aus  Methylcumaril- 

säureäthyläther  und  Phosphorpentasulfid  (1080).  —  Gelbe  Nadeln;  Schmp.  90—91°. 

/C-CH, 

p-Nitro-ß-methylcumarilsäure,  CjHjCNO,)^  ^C-CO,H.  Durch  Verseifung  des 

zugehörigen  Aethylesters  (1084).  —  Kurie,  gelbe  Nadeln;  Schmp.  178°.    In  kaltem  Wasser 
kaum  löslich,  massig  in  Alkohol,  Aether  und  heissem  Wasser.    Sake  meist  schwer  löslich. 
Ag-CjoH^NOj  +  iHjO.  Nädelchen. 

Aethylester,  C,  0H6N  Os*C,Hj.  Aus  p-Nitrophenolnatrium und Chloracetcssigester  (1084). 

—  Nadeln;  Schmp.  74°. 

^C'CHj 

Dimethylcumaron,  CHj'C6H,^^>CH.  Durch  Destillation  von  dimethyl- 

cumarilsaurem  Natron  mit  Natronkalk  (1082).  —  Oel.  Siedep.  210°  bei  728  Mil- 
lim.  Druck. 

/CCHj 

Dimethylcumarilsäure,  CH3C6H3    ^CCO,H.  Entsteht  aus Brom- 

xO 

dimethylcumarin  durch  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  (1082)  und  durch  Ver- 
seifung des  aus  p-Kresolnatrium  und  Chloracetessigester  erhaltenen  Esters  (1082). 

—  Kurze  Prismen  oder  Tafeln.  Schmp.  224—225°.  Beim  Glühen  mit  Natron- 
kalk entsteht  Dimethylcumaron. 

Aethylester,  C»  .HjOyCjHj.  Schmp.  55°;  Siedep.  298—300°  bei  728  Millim.  Druck. 
Methyl-a-naphtofurfuran, 


Cl8H7(CH,)0: 


CH3 


Entsteht  aus  Methyl-a-naphtofurfurancarbonsäure  durch  trockne  Destillation, 
am  einfachsten  so,  dass  man  den  Ester  der  letzteren  direkt  mit  alkoholischem 
Kali  eindampft  und  den  Rückstand  der  Destillation  unterwirft  (1083).  —  Gelb- 
liches, grün  fluorescirendes  Oel,  welches  in  einer  Kältemtschung  bei  —  12°  er- 
starrt und  dann  constant  bei  34—35°  schmilzt;  Siedep.  297—299°.  —  In  den 
gebräuchlichen  Lösungsmitteln  leicht  löslich.    Riecht  aromatisch;  sublimirt  lang- 
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sam  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Mit  Wasserdampf  flüchtig.  Reducirt  Silber- 
nitratlösung beim  Kochen.    Verharzt  allmählich  an  der  Luft. 

Methyl -a-naphtofurfurancarbonsäure,  C,  jH60^CqJ)H  W.  Durch 

Verseifung  des  Aethylesters  mit  alkoholischem  Kali  (1083).  —  Flache  Nüdelchen 
(aus  heissem  Eisessig  oder  Essigäther);  Schmp.  243—245°  unter  Schwärzung  und 
Abspaltung  von  Kohlensäure.    Sublimirt  bei  vorsichtigem  Erhitzen  theilweise  un- 


ciiH«0^COOC  ,H, 


Bildet  sich  analog  dem  8-Methylcumarilsäureäther 


Salze  schwer  löslich  mit  Ausnahme  der  Alkalisalze. 
Methyl- a-naphtofurfurancarbonsäureäthylester, 

(P) 

',"5  («)' 

durch  Einwirkung  von  Chloracetessigester  auf  a-Naphtolnatrium  (1083)  (Ausbeute 
35 $  der  Theorie).  —  Schmp.  108°.  In  Aether  und  heissem  Alkohol  leicht,  in 
kaltem  Alkohol  schwer  löslich. 

Die  a-Naphtofurfuranderivate  geben  beim  Lösen  in  concentrirter  Schwefelsäure  in  der  Kälte 
eine  grünlichgelbe  Lösung,  die  beim  Erwärmen  erst  grün,  dann  — 
Kohlensäure  —  intensiv  violett  wird.    Beim  Verdünnen  mit  Wasser  entsteht 
welche,  alkalisch  gemacht,  gelbbraun  und  durch  Säuren  wieder  grün  wird. 

Methyl-ß-naphto-ct-furfuran, 


C12H7(CH3)0 


Durch  trockne  Destillation  des  verseiften  und  mit  Kalk  gemischten  Methyl- 
ß-naphto-a-furfurancarbonsäureesters  (1083).  —  Schmp.  59°.  Bräunt  sich  an  der  Luft. 

Methyl-ß-naphto-a-furfurancarbonsäure,  C12H6C<^q^h.  Durch 

Verseifung  ihres  Esters  (1083).  —  Schmp.  253—254°. 

Na  C14H,0J-+-4H,0.    Glänsende,  sehr  krystallisationsfähige  Nadeln. 

Aethylester,  Cl3H60<££»  ^     Aus  ß-N- 
(1083).  —  Schmp.  100°. 


a-Naphtindol, 


25.  Pyrrolderivate. 


CH 


NH 


CH 


C10H6(CH),.NH 


oder 


Entsteht  bei  der  Destillation  von  ct-Naphtindolcarbonsäure  unter  gewöhn- 
lichem Druck.  Das  Destillat  wird  durch  Krystallisation  aus  verdünntem  Alkohol 
oder  Ligroin  gereinigt.  Ganz  farblos  erhält  man  das  Indol  durch  Sublimation 
aus  dem  Oelbade  bei  220—230°  (1085). 

Blättchen  (aus  Essigsäure  oder  Ligroin);  Schmp.  174 — 175°.  In  heissem 
Wasser  etwas  löslich,  sehr  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Es  besitzt  einen 
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schwachen  Geruch  und  ist  mit  Wasserdampf  nur  schwer  flüchtig.  Ein  mit  der 
alkoholischen  Lösung  getränkter  Fichtenspahn  wird  durch  Salzäure  tief  blauviolett 
gefärbt.  Beim  Versetzen  einer  Lösung  des  a-Naphtindols  in  Eisessig  mit  con- 
centrirter  Salzsäure  und  darauf  mit  Wasser  entsteht  ein  Niederschlag,  welcher 
vielleicht  eine  Verbindung  von  2  Mol.  Naphtindol  mit  1  Mol.  Salzsäure  ist. 
—  Wassersoffsuperoxyd  erzeugt  in  der  verdünnten  essigsauren  Lösung  beim 
Kochen  eine  blaugrüne  Färbung  und  Fällung. 
Pikrat  Nadeln. 

a-Hydronaphtindol  bildet  sich  aus  dem  Indol  durch  Zinkstaub  und  Salz- 
säure (1085).  —  Hellgelbes  Oel,  nach  einiger  Zeit  krystallinisch  erstarrend. 
Oxalat    Nadeln;  Schrnp.  166°. 

ct-Naphtindolcarbonsäure,  C, oHcCcH^C ' COOH-  Entsteht  nach 
der  von  E.  Fischer  aufgefundenen  allgemeinen  Methode  zur  Darstellung  von 
Indolen  aus  a-Naphtylhydrazinbrenztraubensäure  (s.  Bd.  V.,  pag.  205)  durch 
Schmelzen  ihres  Esters  mit  Chlorzink.  Näheres  über  diese  Reaction  s.  Bd.  V. 
pag.  253  u.  f. 

Darstellung.  a-Naphtylhydrazinbrenztraubensäurc  wird  in  Mengen  von  50  Grm.  mit 
400  Grm.  absolutem  Alkohol  und  40  Grm.  concentrirtcr  Schwefelsäure  eine  Stunde  am  RUckfluss- 
kühler  gekocht  Eeitn  Erkalten  der  heiss  filtrirten  Lösung  krystallisirt  der  a-Naphtylhydrazin- 
brenztraubensäureester  in  schönen,  gelben  Nadeln  aus  (Schmp.  100°).  Zusammen  mit  dem  aus  der 
Mutterlauge  durch  Einengen  erhaltenen,  weniger  reinen  Produkt  beträgt  die  Ausbeute  an  Ester 
92%  der  angewandten  Hydrazinbrenztraubensäure. 

Zur  UeberfUhrung  in  das  Indolderivat  wird  der  fein  gepulverte  Ester,  mit  der  gleichen  Menge 
trocknem  Chlorzink  gemischt,  im  Oelbadc  auf  195°  erhitzt  Bei  Mengen  von  5 — 10  Grm.  er- 
folgt beim  Umrühren  nach  etwa  2  Minuten  eine  heftige  Reaction.  Die  mit  verdünnter  Salzsäure 
ausgekochte,  darauf  mit  Wasser  gewaschene  Schmelze  enthält  neben  wenig  Naphtindolcarbon- 
säure  und  Indol  hauptsächlich  den  o-Naphtindolcarbonsäureester.  Sie  wird  mit  Aether  exrrahirt, 
und  der  VerdampfungsrUckstand  des  letzteren  eine  halbe  Stunde  mit  10  proc.  alkoholischem  Kali 
gekocht  Alsdann  neutralisirt  man  nahezu  mit  Salzsäure,  verdampft  den  Alkohol,  filtrirt  von  der 
sich  abscheidenden,  harzigen  Masse  ab  und  fällt  die  Naphtindolcarbonsäure  mit  Salzsäure.  Aus- 
beute 41  8  v°m  Gewicht  des  angewandten  Brenztraubensäureesters  (1085). 

Die  so  erhaltene  Säure  ist  noch  braun  gefärbt  und  kann  nur  auf  eine  ziemlich  umständliche 
Weise,  durch  UeberfUhrung  in  verschiedene  Salze,  farblos  erhalten  werden  (1085). 

Feine  Nädelchen;  Schmp.  202°.  In  Alkohol,  Aether  und  Eisessig  leicht,  in 
Ligroin  und  Benzol  schwer,  in  heissem  Wasser  sehr  schwer  löslich.  Beim  Er- 
hitzen auf  210—220°  spaltet  sie  Kohlensäure  ab  unter  Bildung  von  a-Naphtindol. 
Zeigt  die  Fichtenspahnreaction  nicht. 

K-Salz.  Leicht  löslich.  —  Na-Salz.  Blättchen.  —  Ag-Salz.  Farblose  Flocken.  — 
Ni-Salz.    Buscheiförmige,  grünliche  Nadeln.  —  Cd- Salz.    Gelbe  Nadeln  (1085). 

a-Naphtindolcarbonsäureester,  C, oH«\cil^C'C00 C»H*'  Aus  dcr  oben  cr' 
wähnten  Schmelze  durch  Destillation  mit  stark  überhitztem  Wasserdampf  bei  220—230°  isolirt 
(1085).  —  Nadeln;  Schmp.  170°.  In  Benzol  und  Eisessig  leicht,  in  kaltem  Alkohol,  Aether, 
Ligroin  schwer,  in  Wasser  fast  nicht  löslich. 

a-Methyl-a-Naphtindol,  C^H^N-  C10H6^^C.CHr  Entsteht 

durch  Schmelzen  von  Aceton-a-naphtylhydrazin  mit  der  doppelten  Menge  Chlor- 
zink bei  175—180°  (1085).  —  Feine  Nadeln  (aus  Wasser);  Schmp.  132°.  In  Al- 
kohol, Aether,  Benzol,  Eisessig  leicht,  in  kaltem  Ligroin  schwer  löslich.  Mit 
Wasserdampf  schwer  flüchtig.  Geruch  schwach.  Es  färbt  den  mit  Salzsäure 
befeuchteten  Fichtenspahn  stark  blauviolett.    Seine  Lösung  in  Eisessig  wird  durch 
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Eisenchlorid  prachtvoll  kirschroth;  auf  Zusatz  von  Wasser  entsteht  ein  ebenso  ge- 
färbter Niederschlag. 

Pikrat.    Dunkelrothe  Nadeln;  Schmp.  167—168°. 

o-ß-Dimethyl-a-naphtindol, 

OCH,  /2  1% 

C.1HllN=  Ci„H,^nh^c.ch<  ^  oder  J. 

Entsteht  durch  Erhitzen  von  Bromlävulinsäure  mit  o-Naphtylamin  (1161). 

—  Weisse  Körner  oder  Prismen  (aus  Alkohol);  Schmp.  150°.  In  Aether  und 
Benzol  leicht,  in  kaltem  Alkohol  und  Eisessig  ziemlich  schwer,  in  Wasser  nicht 
löslich.  Eine  Spur  Eisenchlorid  erzeugt  in  der  siedenden  Eisessiglösung  eine 
schöne,  kirschrothe  Färbung;  kleine  Quantitäten  Kaliumbichromat  erzeugen  ein 
intensives  Blau. 

ot-Naphtoxindol, 

C12H,NO=  C10H<££>O  (2  oder 

Entsteht  aus  ct-Naphtoxindolsulfosaurem  Salz  durch  Erwärmen  mit  starker 
Salzsäure  (n6o).  —  Krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in  farblosen  Nadeln; 
Schmp.  245°.  In  Alkohol,  Eisessig,  Aether  ziemlich  leicht,  in  Wasser  schwer  löslich. 

ct-Naphtoxindolsulfosäure,  C12H8NSOsH.  Bildet  sich  durch  Erwärmen 
gleicher  Molecüle  a  -  Naphtylamin  und  Glyoxalnatriumsulfit  in  verdünnt  alko- 
holischer Lösung  (1160). 

Natriumsair,  NaC^H.NSO,.  Krystalle  (aus  Wasser).  —  Silbersair,  Ag*A*.  Weisse 
Blättchen. 

Isonitroso-ct-naphtoxindol , 

10   6^C:NOH   V2  VJ 

Durch  längeres  Erwärmen  von  Naphtoxindol  mit  Alkohol  und  Eisessig  unter 
Zusatz  von  Natriumnitrit  (n6o).  —  Gelbrothe  Nädelchen,  welche  bei  230°  schwarz 
werden  und  bei  ca.  260°  geschmolzen  sind.  Aus  der  Lösung  in  wässrigem  Alkali 
wird  es  durch  Säure  ausgefällt. 

a-Naphtisatin, 

c.«h<2S>°  (I odcr ,,} 

Bildet  sich  durch  Reduction  der  Isonitrosoverbindung  mit  Zinn  und  Salz- 
säure in  alkoholischer  Lösung  und  darauf  folgende  Oxydation  mit  Eisenchlorid  (1160). 

—  Rothe  Nädelchen;  Schmp.  255°. 

Die  Phenylhydrazinverbindung  krystallisirt  in  glänzenden,  gelbrothen 
Blättchen;  Schmp.  268—270°. 

ß-Naphtindol,  C10H6(CH)INH  = 
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Entsteht  in  geringerMenge  beimSchmelzen  von  Aethyliden-ß-naphtylhydrazin 
mit  der  gleichen  Menge  Chlorzink,  besser  aus  ß-Naphtylhydrazinbrenztraubensäure- 
äthylester  durch  die  gleiche  Reaction  (1086). 

Zur  Darstellung  werden  5  Grm.  ß-NaphtylhydrazinbrcnzrraubensäureäthyleSter  mit  der 
gleichen  Menge  trocknen  Chlorzinks  gemischt  und  im  Oelbade  auf  195°  erhitzt.  Sobald  die  nach 
1 — 2  Minuten  eintretende  Reaction  vorüber  ist,  unterbricht  man  die  Operation.  Die  gepulverte 
Schmelze  wird  zunächst  mit  Wasser  unter  Zusatz  von  etwas  Salzsäure,  dann  mit  Aether  aus- 
gezogen, der  ätherische  Auszug  mit  verdünnter  Natronlauge  geschüttelt  und  der  Aether  abdestillirt. 
Das  zurückbleibende  grüne  Oel  unterwirft  man  dann  der  Destillation  unter  vermindertem  Druck 
und  reinigt  das  Uberdcstillirtc  Naphündol  durch  Ueberführung  in  das  Pikrat,  wiederholtes  Um- 
krystallisiren  desselben  aus  siedendem  Benzol  und  Zerlegung  mit  verdünntem  Ammoniak  auf  dem 
Wasserbade.  Das  dabei  abgeschiedene  Oel  wird  mit  Aether  aufgenommen,  letzterer  zur  Ent- 
fernung von  etwas  Pikrinsäure  mit  Natronlauge  geschüttelt  und  der  Verdampfungsrückstand  des 
Aethers  bei  200  Millim.  Druck  destillirt.  Ausbeute  7  #  des  angewandten  Naphtylhydrazinbrenz- 
traubensäureesters  (1086). 

Hellgelbes  Oel;  Siedep.  oberhalb  360°  bei  gewöhnlichem  Druck;  Siede- 
punkt 222°  (i  D.)  bei  18  Millim.  Druck.  —  In  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Eisessig 
leicht,  in  Ligroin  schwer  löslich.  Diese  Lösungen  zeigen  grünblaue  Fluorescenz. 
In  Wasser  etwas  löslich.  Geruch  schwach.  Ein  mit  der  alkoholischen  Lösung  im- 
prägnirter  Fichtenspahn  färbt  sich  durch  Salzsäure  intensiv  blauviolett.  Die  Lösung 
in  Eisessig  färbt  sich  mit  Natriumnitrit  dunkelroth;  beim  Verdünnen  mit  Wasser 
entsteht  ein  braungelber,  flockiger  Niederschlag.  Mit  concentrirter  Salzsäure  ent- 
steht eine  feste  Masse. 

Pikrat,  CjoHjCCH^NH'CgH^NOJjOH.   Dunkelrothe  Nädelchen  (aus  heissem  Benzol). 

ß  -  Naphtindolcarbonsäure,    C10H6^c^C  .  C02H.     Entsteht  als 

Nebenprodukt  bei  der  Darstellung  des  Naphtindols  beim  Arbeiten  in  kleinen 
Mengen  (1086).  —  Glänzende  Blättchen;  Schmp.  226°.  In  Wasser  fast  nicht,  in 
Aether  und  kaltem  Eisessig  schwer,  in  heissem  Eisessig  und  Alkohol  leichter  löslich. 
Zeigt  die  Fichtenspahnreaction  nicht.  Concentrirte  Salpetersäure  fällt  aus  . 
der  Lösung  in  Eisessig  intensiv  gelbe  Nädelchen;  Brom  was ser  in  der  alkali- 
schen Lösung  einen  gelben,  körnigen  Niederschlag. 

Na -Salz.     Glänzende  Blüttchen  oder  Nadeln.  —  Ag-Salz.     Flockiger  Niederschlag. 

—  Ba-Salz.    Glänzende,  schwer  lösliche  Blättchen. 

a-Methyl-ß-Naphtindol,  C,0He^H^c'CHs'    Aus  Aceton-ß-Naphtyl- 

hydrazin  durch  Schmelzen  mit  der  doppelten  Menge  Chlorzink  bei  175°  (1086). 

—  Zähes,  hellgelbes  Oel;  Siedep.  314—320°  bei  223  Millim.  Druck.  Färbt  sich 
an  der  Luft  dunkel.  In  Wasser  wenig  löslich,  mit  Wasserdampf  recht  schwer 
flüchtig,  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  leicht,  in  heissem  Ligroin  ziemlich  leicht 
löslich.  Geruch  schwach,  nicht  fäcalartig.  Färbt  den  Fichtenspahn  wie  ß-Naphtindol. 
Durch  nascirenden  Wasserstoff  entsteht  Hydromethyl-ß-Naphtindol. 

Pikrat.    Feine,  rothbraunc  Nadeln;  Schmp.  176°. 

Hydromethyl-ß-Naphtindol,  C10H6^^^CH.CHS.    Aus  a-Methyl- 

ß-Naphtindol  durch  Reduction  mit  Zinkstaub  und  Salzsäure  (1086).  —  Gelbes 
Oel;  Siedep.  190—200°  bei  20  Millim.  Druck.  Zeigt  in  ätherischer  Lösung 
starke  Fluorescenz.  Erstarrt  in  der  Kältemischung.  Geruch  kaum  merklich 
Reducirt  salpetersaures  Silber  beim  Erwärmen  sehr  stark.  Salpetrige 
Säure  liefert  ein  öliges  Nitrosamin. 

Die  Salze  mit  Mineralsäurcn  sind  in  Wasser  sehr  leicht  löslich.  —  Sulfat.  Krystallinisch. 
m  37 
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—  Platinsalr.  Schmuttiggclber,  flockiger  Niederschlag.  —  Pikrat.  Gtslbe,  tu  kugeligen 
Aggregaten  vereinigte  Nadeln. 

/C-  CH, 

a-ß-Dimethyl-ß-Naphtindol,    C10H6       >CCH3.    Entsteht  durch 

NNH 

Destillation  von  Methyl-ß-naphtindolessigsäure  aus  dem  Oelbade  bei  210°  (1087). 

—  Glänzende,  sechsseitige  Tafeln  (aus  verdünntem  Alkohol);  Schmp.  126°.  In 
Alkohol  und  Eisessig  leicht,  in  Wasser  fast  nicht  löslich;  mit  Wasserdampf  kaum 
flüchtig.  Es  färbt  den  Fichtenspahn  nicht,  liefert  ein  dunkelrothes  Pikrat  und  mit 
Natriumnitrit  in  Eisessiglösung  ein  Nitrosamin,  welches  auf  Zusatz  von  Wasser 
krystallinisch  ausfällt.  Eisenchlorid  färbt  seine  Lösung  in  Eisessig  blau.  Mit 
Jodmethyl  entsteht  Dimethyldihydro-ß-naphtochinolin  (s.  dieses)  (1090).  Durch 
Einwirkung  von  Zinkstaub  und  Salzsäure  entsteht  das 

.CHCH, 

Hydrodimethyl-ß-Naphtindol.  Cl°H«\NH/CH  CH,  (,o87)- 

Hellgelbes,  tähflUssiges  Oel,  welches  durch  Oxydationsmittel  roth  gefärbt  und  von  Mineral, 
säuren  leicht  gelöst  wird.  — 

Platin  salz.    Schwach  gelbe  Nadeln. 

C-CH, 

Ein  isomeres  a-ß-Dimethyl-ß-naphtindol,  C,0H6^  >C  CH„  ent- 

NH 

steht  durch  Erhitzen  von  Bromlävulinsäure  mit  der  3'5 fachen  Menge  ß-Naphtyl- 
amin  (1161).  —  Es  krystallisirt  aus  heissem  Alkohol  in  farblosen,  spröden  Täfel- 
chen  vom  Schmp.  132°,  die  sich  an  der  Luft  violett  färben.  Siedep.  oberhalb  360°. 
In  Wasser  nicht  löslich,  in  Aether  und  Benzol  sehr  leicht,  in  kaltem  Alkohol  und 
Eisessig  schwieriger  löslich.  Geruch  schwach.  Mit  Wasserdämpfen  kaum  flüchtig. 
In  concentrirter  alkoholischer  Lösung  zeigt  es  violette  Fluorescenz.  Die  Lösung  in 
Eisessig  färbt  sich  durch  Eisenchlorid  oder  etwas  Salzsäure  und  Kalium 
bichromat  schön  grün. 

Pikrat.    Dunkelbraune,  gläniendc  Nädelchen;  Schmp.  175°. 

Welchem  der  beiden  isomeren  a-ß-Dimethyl-ß-naphtindole  die  anthracenartige, 
welchem  die  phenanthrenartige  Constitution  zuzuschreiben  ist,  ist  bis  jetzt  nicht 
entschieden. 

a-Methyl-  ß- Naphtindol -ß- essigsäure,  2-Methyl  -  ß-  Naphtindol -3- 


CCHjCOOH 


essigsäure,  C10H6v^  ^C-CH3        .   Durch  Erhitzen  von  ß-Naphtylhydraon- 

lävulinsäureester  mit  der  fünffachen  Menge  Chlorzink  auf  130—135°  (1087).  - 
Krystalle  (aus  Aceton  mit  £  Mol.  Aceton).  In  Alkohol,  Aether,  Aceton  und 
Eisessig  ziemlich  leicht,  in  Wasser,  Benzol  und  Chloroform  sehr  schwer  löslich. 
Beim  Erhitzen  auf  210°  entsteht  unter  Kohlensäureabspaltung  a-ß-Dimethyl-ß-Napht- 
indol  (Schmp.  126°). 

Ag-  C,  jH,  ,0,N.  Weisse  Flocken,  die  beim  Kochen  mit  Wasser  einen  Silberspiegel  ab- 
scheiden. 

ß-Naphtoxindol,  C,,H9NO  =  C10H6^H  ^C0-  Entsteht  aus  ß-Napht- 
oxindolsulfosaurem  Kali  durch  Erwärmen  mit  starker  Salzsäure  oder  Schwefel- 
säure auf  80—90°  (1160).  —  Schwach  grünlich  gefärbte  Nädelchen  (aus  Alkohol); 
Schmp.  234°.  In  Wasser  schwer,  in  Alkohol,  Eisessig  und  Aether  ziemlich  leicht 
löslich.  In  starker  Kalilauge  löst  es  sich  beim  Erwärmen,  fällt  aber  beim  Abkühlen 
wieder  unverändert  aus. 
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Isonitroso-ß-naphtoxindol,  ClsH8N,Oa  =  C10H6  ^^>CO    .  Aus 

C:NC 


ß-Naphtoxindolsulfosäure,  C18H8NSOsH  = 

CioH6\CH^C  SO»OH  ^  C10hXch95C  SO>OH- 
Bildet  sich  als  Natriumsalz  beim  Erwärmen  gleicher  Moleküle  Glyoxalnatrium- 
sulfit  mit  ß-Naphtylamin  in  verdünnter  alkoholischer  Lösung  (1160). 

Kaliumsalz.  Blättchen,  in  hcissem  Wasser  riemlich  löslich.  —  Natriumsair.  Schwer- 
lösliches, sandiges  Pulver.  — 

Das  Kaliumsalz  ist  gegen  kochende  Alkalien  beständig.  Essigsäure  zerlegt 
die  Salze  nicht.  Beim  Erwärmen  derselben  mit  starker  Salzsäure  oder  Schwefel- 
säure auf  80—90°  findet  lebhafte  Entwicklung  von  schwefliger  Säure  unter  Bildung 
von  ß-Naphtoxindol  statt  (1160). 

.N  H 
^NOH 

ß-Naphtoxindol  durch  Natriumnitrit  (1160).  —  Krystallisirt  aus  Alkohol  in  gelb- 
rothen  Nädelchen,  welche  in  Alkohol  und  Eisessig  massig,  in  Wasser  schwer  lös- 
lich sind.  Schmilzt  bei  ca.  240°  unter  Zersetzung. 

Durch  Reduction  mit  Zinn  und  Salzsäure  in  verdünnt  alkoholischer  Lösung 
und  darauf  folgende  Behandlung  mit  Eisenchlorid  entsteht 

NH 

ß-Naphtisatin,  CiaH7N02  =  C10H-     ">CO.    Feine,  rothe  Nädelchen 

Schmp.  248°.  In  den  üblichen  organischen  Solventien  ziemlich  'eicht  löslich. 
Es  verbindet  sich  mit  sauren  schwefligsauren  Alkalien  zu  farblosen  Körpern 
welche  durch  Säuren  wieder  zerlegt  werden.  Die  intensiv  violette  Lösung  in 
kalter  alkoholischer  Kalilauge  wird  beim  Erwärmen  gelb. 

Die  Phenylhydrazinverbind u  ng  bildet  schöne,  gelbrothe  Blättchen  (1160) 

(i)-a-Naphtyl-(2,  5)-dimethylpyrrol, 

HCr.  ,CH 

C16H15N 


CHS.C 


C'CH3 
N.C10H7 

Entsteht  durch  Erhitzen  von  a-Naphtyldimethylpyrroldicarbonsäure  auf 
250°  (1088).  —  Krystallinisch.   Schmp.  123°;  Siedep.  300-305°  (corr.  310-315°) 
bei  757  Millim.  Druck.    Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform,  un- 
löslich in  Wasser.    Zeigt  Fichtenspahnreaction  und  LAUBENHEiMER'sche  Reaction. 
(i)-a-Naphtyl-(2,  5)-dimethylpyrrol-(3,  4)-dicarbonsäure, 

C02H-C  rCCOjjH 

C18H15N04 


=  1  ' 

CH3.CLJCCH3 


NC10H7 

Dargestellt  durch  Verseifung  ihres  Esters  mit  alkoholischem  Kali  (1088). 
—  Lange  Nadeln,  die  sich  bei  244°  zersetzen. 

K,  *Cj  8Hj ,N04.  Seideglänzendes  Pulver,  in  Alkohol  unlöslich.  —  Ag.C,  8H14N04. 
Flockiger  Niederschlag.  —  Ba'C,  8Hj  ,NO,.    Moosartige  Krystallcomplcxc  (1088). 

(i)-a-Naphtyl  (2,  5)-di methylp yrrol  (3,4)-dicarbonsäurediäthylester 
CjgHjjNO^.  Entsteht  durch  Einwirkung  von  a-Naphtylamin  auf  Diacetbern 
steinsäureester  in  essigsaurer  Lösung  (1088).  —  Krystalle;  Schmp.  91—92°. 

(i)-ß-Naphtyl  (2,  5)-dimethylpyrrol,  C,6H,5N.    Entsteht  durch  Er- 
hitzen seiner  Dicarbonsäure  auf  über  260°  (1088).  —  Krystallinisch;  Schmp.  71°  f 
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Siedep.  330°  (corr.  341°)  bei  756  Millim.  Druck.  In  Alkohol,  Aether,  Chloroform, 
Benzol  löslich,  in  Wasser  und  Alkalien  unlöslich.  Zeigt  Fichtenspahn-  und  Lauben- 
HETMER'sche  Reaction. 

(i)-ß-Naphtyl-(2,5)-dimethylpyrrol-(3,4)-dicarbonsäure,C18Hl  &N04. 
Durch  Verseifung  ihres  Esters  (1089).  —  In  den  meisten  Lösungsmitteln  schwer 
löslich. 

B»-C,,H,,N04.  Mikrokrystallinisch.  —  Ba(C,  8H,  ,N04),.  Flockiger  Niederschlag, 
nach  kurzer  Zeit  krystallinisch  (1088). 

(i)-3-Naphtyl(2,5)-dimethylpyrrol-(3,4)-dicarbonsäurediäthylester, 
CaaH,,N04.  Aus-ß-Naphtylamin  und  Diacetbernsteinsäureester  in  essigsaurer 
Lösung  (1089).  —  Nadeln;  Schmp.  124°. 

26.  Naphtochinoline. 
a-und-ß-Naphtochinolin  sind  bereits  Bd.  II,  pag.  587  und  588  beschrieben. 

CH 
S  ^CH 

a-Naphtochinaldin,  C14H.  ,N  =   C10H6         I  .  Entsteht  durch 

^^CCH, 

Digestion  von  a-Naphtylamin  (1  Thl.)  mit  Paraldehyd  (1  Thl.)  und  roher  Salz- 
säure (2Thle.)  bei  100°  bis  110°.  (1113).  —  Schwere  Flüssigkeit,  deren  Geruch 
an  Chinaldin  erinnert;  siedet  oberhalb  300°. 

Die  Saite  mit  Mincralsäuren  sind  in  Wasser  leicht  löslich  und  zeigen  in  starker  Verdünnung 
blaue  Fluorescenz. 

(Ct4HtlN*Ha),  PtCl4  -f-  2HsO.  Conccntrischc  Nadeln  (aus  Wasser),  verliert  sein Krystaü- 

bei  100°.  —  (C^Hj.N),  H,Cr,0T.    Gelbe  Nadeln  (aus  viel  heissem  Wasser). 
Dimethyl-a-naphtochinolin, 


C15HJSN  = 


CCH, 


CCH, 

Entsteht  durch  Einwirkung  von  salzsaurem  a-Naphtylamin  auf  das  Reactions- 

produkt  von  Paraldehyd  und  Aceton: 

CHj.CHO  +  CH,.CO.CHj  =  CHj.CH:CH.CO-CHi  +  H,0 

Aethylidenaceton. 

CO.fH  C'CH. 

VH  3  y  ^CH 

C10H,    xm   +     V  =C10H6         I  +H.O  +  H,  (iom). 

XNH|  CHCH,  X^C-CH, 

Ferner  durch  Einwirkung  von  a-Naphtylamin  auf  Acetylaceton  (1091). 

Zur  Darstellung  nach  Combes  (1091)  erhitzt  man  gleiche  Moleküle  a-Naphtylamin  und 
Acetylaceton  einige  Augenblicke  auf  100°,  löst  das  zähflüssige  Product  in  concentrirter  Schwefel- 
säure und  erwärmt  nun  eine  halbe  Stunde  auf  100°.  Man  giesst  dann  in  viel  kaltes  Wasser 
und  macht  langsam  durch  Zusatz  von  Ammoniak  alkalisch.  Die  neue  Base  scheidet  sich  dadurch 
als  Oel  ab,  welches  bald  zu  langen,  farblosen  Krystallen  erstarrt. 

Lange  Nadeln;  Schmp.  44°.  Siedep.  360—362°  (109 1). 

Platinsalz.   Gelber,  krystallinischer  Niederschlag,  welcher  beim  Erwärmen  der  Flüssigkeit 

schnell  reducirt  wird  (1093).  Schmp.  260°  (1091). 
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Pikrat,  CjsH.jN-C.HjCNOjJ.OH.    Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).    Schmp.  223°. 

CH  =  CH 

a-Phenyl-a-naphtochinolin,  C19H1SN  =  Ci0U6^  I 

^N===C.C6H5 
a 

Bildet  sich  durch  Destillation  von  a-Phenyl-a-naphtocinchoninsäure  mit  der  drei- 
fachen Menge  Natronkalk  (1174)-  —  Hellgelbe,  glänzende  Nadeln  (aus  Alkohol- 
Aether);  Schmp.  68°.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 
Die  Lösungen  besitzen  schwach  grüne  Fluorescenz.  Aus  den  Lösungen  der  Base 
in  concentrirten  Mineralsäuren  wird  die  Base  durch  Wasser  wieder  abgeschieden. 
Bei  Einwirkung  reducirender  Mittel  werden  4  Atome  Wasserstoff  aufgenommen. 
(Cs9HItN*HO)|  PI  Cl4  -f-2H,0.  Orangegelber,  flockiger  Niederschlag.  — 
(C^Hj.N^HjCrjO,.  Orangerother  Niederschlag.  —  Pikrat  ,C19H,  ,N-C6H,(0  II)(NO,)3 
Feine  Nadeln;  Schmp.  167°. 

Tetrahydro-a-phenyl-ot-naphtochinolin, 

/CH«  —  CH3 
C19H17N  =  C10He  1 

XNH  CH«CeH5 

Bildet  sich  durch  Reduction  von  a-Phenyl-a-naphtochinolin  mit  Zinn  und  Salz- 
säure, besser  mit  Natrium  in  siedender  amylalkoholischer  Lösung  (1174). 
—  Honiggelber,  sehr  zähflüssiger  Syrup;  Siedep.  oberhalb  400°.  Leicht  löslich 
in  Aether  und  heissem  Alkohol;  nicht  löslich  in  verdünnten  Säuren,  fast  unlös- 
lich in  concentrirter  heisser  Salzsäure. 

a-Phenyl-a-Naphtocinchonin  säure, 


C)0HlsNO, 


COOH 


C6H5 

Entsteht  durch  Wechselwirkung  von  oc-Naphtylamin  auf  eine  Mischung  von 
Benzaldehyd  und  Brenztraubensäure,  entweder  in  abgekühlter  ätherischer  Lösung 
oder  besser  in  alkoholischer  Lösung  in  der  Wärme  (1174). 

Die  Reaction  geht  vor  sich  nach  der  Gleichung: 

C10H..NHs-hC6H5.CHO  +  CH,.CO.COOH 

COOH 

.C=CH 

=  C 


,0He"         I  4-2H.OH-H,. 
6^N  =  C.C6H5 


Citronengelbe,  glänzende  Nadeln  (aus  Alkohol- Aceton) ;  Schmp.  300°  unter 
Zersetzung.  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Aether, 
löslich  in  heissem  Alkohol,  Aceton  und  Chloroform,  sowie  in  heissem  Eisessig. 
Beim  Erhitzen  mit  Natronkalk  entsteht  ot-Phenyl-a-Naphtochinolin.  Durch 
Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  in  alkalischer  Lösung  bilden  sich  neben 
Benzoesäure  eine  a-a'-Diphenylpyridintricarbonsäure; 
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C6H6 

und  aPhenylpyridin-phenylenketoncarbonsäure : 

CO 


—  COOH 


C6H5 

Die  Salze  sind  meistens  schwer  löslich  in  Wasser. 

NaCJ0H,  ,NO,  iHsO.  Asbestähnlichc,  seideglänzende  Nadeln,  in  kaltem  Wasser  schwer 
löslich.  —  Kalium-  und  Ammoniums  alz  sind  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Ag  ■  A*.  Unlösliches, 
weisses  Pulver.  — Ca* A%  -+-  4HsO.  In  Wasser  fast  unlösliche  Flocken.  — Zn'A*,.  Citronen- 
gelber  Niederschlag.  — Pb'A*,.  Orangegelber,  flockiger  Niederschlag.  —  Ou'A*,.  Grüne,  un- 
lösliche Flocken. 

Aethylester,  C^H, ,NO,(C,Hs).    Gelbe  Nadeln  (aus  Aether);  Schmp.  103°. 
ß-Naphtochinaldin, 


En  steht  aus  ß-Naphtylamin,  Paraldehyd  und  Salzsäure  (1113).  —  Nadeln 
(aus  verdünntem  Alkohol);  Rhombische  Tafeln  (aus  Aether)  (1 166);  Schmp.  82°. 
Siedet  unzersetzt  oberhalb  300°.  In  Wasser  wenig,  in  Alkohol  und  Aether  leicht 
löslich.    Mit  Wasserdampf  schwer  flüchtig. 

C  h  1  o  r  h  y  d  r  a  t ,  C 1 4  H , ,  N  •  HCl  -f-  2  H  ,  O.  Feine ,  seideglänzende  Nadeln.  In  kaltem  Wasser 
schwer  löslich. 

Platindoppelsalz,  (CMH,  ^  HCl^PtCl«  -f-  2II,0.  Gelbe,  schwerlösliche  Nadeln, 
welche  bei  100°  ihr  Krystallwasscr  verlieren. 

Nitrat,  C14HuN-HNO,  +  H,0.  Feine  Nädelchen.  —  Sulfat,  C^HjjN-HjSO, 
4-  2HO.  Feine  Nä.lelcben.  —  Bichromat,  (C, 4Hj tN)1H,CrjüT.  Gdbe,  auch  in  heissem 
Wasser  schwer  lösliche  Nadeln.  —  Pikrat,  C^H^N  C6H,(N Oa),OH.  Mikroskopische  Nädel- 
chen, in  kaltem  Wasser  so  gut  wie  unlöslich;  Schmp.  220—221°. 

Jodmethylat,  Cl4H, XN- JCH,.  Strohgelbe  Nadeln  (aus  siedendem  Wasser).  In  Alkohol 
schwer  löslich.    Schmp.  241—247°  (1113,  1166). 

Durch  Nitrirung  sind  au»  dem  ß-Naphtochinaldin  erhalten  worden: 

Drei  Dinitroverbindungen  von  den  Schmelzpunkten:  226—227°;  230°;  205—212°, 
eine  Tctranitroverbihdung  vom  Schmp.  277°  und  ein  noch  nicht  analysirtes  Nitroprodukt 
vom  Schmp.  250°  (1166). 
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Bei  der  Oxydation  mit  Chrom  säure  tritt  vollständige  Zerstörung  ein.  Mit 
Kaliumpermanganat  in  saurer  Lösung  bildet  sich  Carboxyphenylpicolincarbon- 
säure, 

.COOH 
COOH 


—  CH, 

und  ß-Naphtochinolincarbonsäure,  C14HtNO,  (1166). 
Trichlor-oxy-äthyliden-ß-Naphtochinaldin, 


C^HjjNCljO 

^CH8— CH(OH)-CCl8 

Entsteht  durch  Einwirkung  von  Chloral  (1  Mol)  auf  ß-Naphtochinaldin  (1  Mol.)  (1166). 
—  Farblose  Rhomben  (aus  siedendem  Benzol);  Schmp.  185°.  In  Wasser  und  Acther  fast 
unlöslich,  in  kaltem  Alkohol  sehr  wenig,  in  siedendem  mehr  löslich.  Ziemlich  leicht  löslich 
in  siedendem  BenioL 

ß-Naphtochinolincarbonsäure, 


—  COOH 


Bildet  sich  neben  Carboxyphenylpicolincarbonsäure  bei  der  Oxydation  von 
ß-Naphtochinaldin  mit  Kaliumpermanganat  in  schwefelsaurer  Lösung  (1166).  — 
Krystallinisches  Pulver,  welches  bei  187°  unter  Gasentwicklung  schmilzt.  In 
Wasser  fast  nicht,  in  kaltem  Alkohol  schwer,  in  siedendem  leichter  löslich.  Bei 
der  trockenen  Destillation  entsteht  ß-Naphtochinolin. 

Na-C14H,NO,  -i- 2iH30.  Glänxcnde  Schüppchen  oder  Nädelchen  (aus  Wasser).  In 
kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem  leichter  löslich.  —  Ba  •  A#,  +  4HaO.  Flockiger  Niederschlag, 
beim  Kochen  krystallinisch.  —  Cu-A*,  +  l^HjO.  GrUner,  amorpher  Niederschlag,  nach  einiger 
Zeit  krystallinisch. 

Salzsaures  Salz,  C,  4H,NO, -HCL  Haarfeine,  gelbe  Nadeln.  Dissociirt  leicht  mit 
Wasser  und  Alkohol  —  Chlorplatinat,  (C , 4H9NOa  H'Cl)sPtCl4  -+-  2H,0.  Gelbe  Näddchen 
oder  mikroskopische,  sechsseitige  Täfelchen.    Wird  durch  Wasser  leicht  zersetzt  (1166). 

•y-Methyl-ß-naphtochinolin,  C14HltN.  Entsteht  in  geringer  Menge 
bei  der  Einwirkung  von  ß-Naphtylamin  auf  das  Reactionsprodukt  von  Methylal 
und  Aceton: 

CHJ(OCH,)1-T-CHs.CO.CHI+2HCl=CH>:CH.COCH8-r-2CH3Cl.-r-2HJI0. 

liethylenaceton 

C-CHHS  /°^H 
+    VH    =Cl0Hfi^      I      +  H,0-r-Ha. 

^NH,       CH2  lf 


C10H7 
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Schmp.  ca.  112°.  (1093). 

7-Methyl-a-Amidonaphtylhydronaphtochinolin, 

CCH. 

Ca4HaoN2=  CI0H6^  ^(CioH6.NHa)H(?) 

Entsteht  in  ziemlicher  Menge  bei  der  Darstellung  des  7-Methyl-ß-naphto- 
chinolins  (1093).    Kurze  Prismen;  Schmp.  202—203°. 

Tikrat,  CJ4HJ0NJ  C6H,(NO1)lOH.  Kurze,  gelbe  Nadeln.  —  Jodäthylat,  C,4H10N, 
(CjHJ),.  Nadeln. 

ß-Naphto-a-oxylepidin, 

CH, 

C14HMNO  =  C10HC^  I 

vN/C-OH 

Entsteht  durch  Kochen  von  ß-Naphtyl-ß-imidobuttersäure  oder  ihres  Naph- 
talids  mit  concentrirter  Salzsäure  (11 12,  n 66,  n 67).  —  Flache  Nadeln  (aus  Al- 
kohol); Schmp.  286".  Destillirt  bei  hoher  Temperatur  unzersetzt.  Bei  der  Destil- 
lation mit  Zinkstaub  entsteht  ß-Naphtolepidin. 

Dimethyl-ß-naphtochinolin, 

C-CH3 


C1&H13N  = 


oder 


CH,C 


CCH, 


Bildet  sich  unter  gleichen  Bedingungen  wie  die  a- Verbindung  aus  ß-Naph- 
tylamin  und  Acetylaceton  (1091).  —  Schmp.  66 — 67°;  destillirt  unter  starker 
Röthung  bei  380°,  wird  aber  bei  der  Destillation  im  Vacuum  farblos. 

Platin  salz.    Grünlichgelb;  zersetzt  sich  gegen  220°. 

Sulfosäure,  C^HijN.SOjH.  Entsteht  als  Nebenproduct  bei  der  Darstellung  der 
Base,  sowie  durch  direktes  Sulfurircn  derselben  (1091).  —  Gelbe  Krystalle,  leichtlöslich  in  Am- 
moniak und  den  Alkalien.  Beim  Schmelzen  mit  Kali  entsteht  ein  in  Säuren  und  Alkalien  lös- 
licher Körper. 

Ein  Dimethyl-ß-naphtochinolin,  welchem  dieselbe  Constitutionsformel 
zugeschrieben  wird  wie  dem  vorhergehenden,  und  welches  daher  trotz  des  ab- 
weichenden Schmelzpunktes  vielleicht  damit  identisch  ist,  entsteht  durch  Ein- 
wirkung von  ß-Naphtylamin  auf  das  Reaktionsprodukt  von  Paraldehyd  und  Ace- 
ton (1093). 

Zu  seiner  Darstellung  leitet  man  Salzsäurcgas  bis  zur  vollständigen  Sättigung  in  ein 
durch  Kältemischung  gekühltes  Gemisch  von  1  Thl.  Paraldehyd  mit  2  Thln.  Aceton.  Die  dunkel- 
braun und  schliesslich  undurchsichtig  gewordene  Flüssigkeit  wird  nach  mehrstündigem  Stehen 
zu  einer  breiartigen  Masse  von  salzsaurcm  ß-Naphtylaroin  (aus  2  J  Thln.  concentrirter  Salzsäure 
und  1  ^  Thl.  ß-Naphtylamin)  hinzugesetzt  und  das  Ganze  auf  dem  Wasserbade  4 — 5  Stunden 
am  Rückflusskühler  gekocht.  Nach  dem  Erkalten  macht  man  mit  Natronlauge  alkalisch  und 
schüttelt  die  obenauf  schwimmende  Flüssigkeit  mit  der  3—4  fachen  Menge  Aether  aus.  Aus 
letzterem  scheiden  sich  nach  kurzer  Zeit  Krystalle  des  Dimethyl-ß-Naphtochinolins  aus,  welche 
durch  Umkrystallisiren  aus  Aether  gereinigt  werden  können.  (1093). 
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Farblose  Nadeln,  die  sich  an  der  Luft  etwas  bräunen;  Schmp.  126—127°. 
Destillirt  oberhalb  300°  unter  partieller  Zersetzung.  In  Alkohol,  Aether,  Aceton, 
Eisessig  und  Schwefelkohlenstoff  löslich,  am  leichtesten  in  Chloroform.  Es  wird 
von  siedendem  Wasser  wenig  aufgenommen;  mit  Wasserdampf  wenig  flüchtig. 
Durch  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  scheint  eine  ß-Dimethylphenylpyridin- 
dicarbonsäure,  CjjH^N^OjH)^  zu  entstehen  (1093). 

CnH,,N-HNO,.  Nadeln;  Schmp.  181°.  —  C,  5H,  ,N  H,S04.  Feine  Nadeln.  — 
(C.jH^NJjHjCrjOj.  Röthlichgelbe  Nadeln.  —  (C,  5H,  ,N  HCl), PtCl44- 2^,0.  Krystalli- 
nischer,  dunkelfleischfarbener  Niederschlag.  —  Pikrat, Cl  jH,  ,N  •C6HJ(NO,), 011.  Kleine, 
gelbe  Nadeln;  Schmp.  215°.  —  Jodmethylat,  C,  &H, ,N- CHJ.    Bräunliche  Nadeln  (1093). 

Salpetrige  Säure  bildet  durch  Einwirkung  auf  die  in  Chloroform  gelöste  Base  das  Nitrat. 
In  absolut  ätherischer  Lösung  entsteht  ein  bei  210°  noch  nicht  schmelzender  Körper,  der  aber 
beim  Autbewahren  in  das  bei  181°  schmelzende  Nitrat  Ubergeht  (1093). 

Wird  die  Base  in  Chloroformlösung  mit  Brom  behandelt,  so  entsteht  ein  aus  heissem 
Chloroform  krystallisirbares  Salz  der  Formel  (C,  iH,,N,Br,)JHBr;  Schmp.  207°,  welches  beim 
Kochen  mit  90  proc.  Alkohol  in  bromwasserstofisaures  Dimethylnaphtochinolin  übergeht, 
C15HllN-HBr  +  2H,0. 

Monosulfonsäure,  Ct  iH1  ,N- SO,H+  1  }HsO.  Durch  Lösen  der  Base  in  5  Thn.  Nord 
häuser  Schwefelsäure.  —  Kleine,  farblose  Nadeln,  in  Wasser  fast  nicht  löslich.  —  Kalisalz 
krystallinisch.  —  Kupfersalz  grünlichblauer  Niederschlag  (1093). 

Disulfonsäure,  C,  sHllN (S  0,H), 4- 4^11,0.  Durch  einstündiges  Erhitzen  mit  5  Thln. 
Nordhäuser  Schwefelsäure  auf  150—160°.  —  Feine  Nadeln,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether 
sehr  leicht  löslich.  —  Ba-C,  5H,  ,N(S  0,),+  7H„Q.  Nadeln,  in  kaltem  Wasser  ziemlich 
schwer  löslich.  —  CuCjoH^NS^O,  ,+  5H,0.  Bläulichweisse  Nadeln,  in  kochendem  Wasser 
ziemlich  leicht,  in  kaltem  so  gut  wie  nicht  löslich  (1093). 

Durch  Schmelzen  der  Disulfonsäure  mit  Kali  entsteht  eine  Oxymonosulfonsäure, 
C.iH.jNCOHXSO.H)  (1093)- 

Dimethyldihydro-ß-naphtochinolin, 

CCH, 

C15H15N=     C10H6^  L 

NH 

Entsteht  als  jodwasserstoffsaures  Salz  durch  15  stündiges  Erhitzen  von 
a-B-Dimethyl-ß-naphtindol  mit  der  2£  fachen  Menge  Jodmethyl  auf  100°. 

C14HlsN-hCH3J  =  C15H15N-HJ  (1090).  -  Krystalle;  Schmp.  115°.  In 
Wasser  sehr  schwer,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich. 

Jodhydrat.    Fast  farblose  Nadeln,  in  Wasser  und  Alkohol  schwer  löslich. 

CH  =  CH 

a-Phenyl-ß-naphtochinolin,C19H.,N==  C10Hß/       "    l  .  Bil 

(ß) 

det  sich  durch  Erhitzen  von  a-Phenyl-ß-naphtocinchoninsäure  für  sich  oder  besser 
mit  3  Thln.  Natronkalk  (1174)-  —  Seideglänzende,  zuweilen  perlmutterglänzende 
Nadeln  (aus  Alkohol-Aether) ;  Schmp.  188°.  Sublimirt  in  feinen  Nadeln.  Der 
Geruch  des  Dampfes  erinnert  an  Diphenyl.  Nicht  löslich  in  Wasser,  löslich  in 
Alkohol,  leichter  in  Aether  und  Benzol.  Die  Salze  sind  nur  bei  Gegenwart  freier 
Säure  beständig. 

(C19H1|N-HCl)jrtCl4+  H,0.  Feine,  gelbe,  in  Wass-r  nicht  lösliche  Nadeln.  — 
(Ci9HnN)jHaCr»°T-  Orangegelbe,  wenig  lösliche  Nadeln.  —  Pikrat,  C,»HiaNa 
CfiH^OHXNO;.),.  Metallisch  glänzende,  goldgelbe  Blättchen;  Schmp.  250°.  —  Jodäthylat. 
Orangegelbe  Blättchen;  Schmp.  232°. 
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at-Phenyl-ß-naphtocinchoninsäure, 

^COOH 
.C  =  CH 
C,0H13NO,  -    C10H6^  l 

^N  =  C.C6H5 

(?) 

Entsteht  durch  Einwirkung  von  ß-Naphtylamin  auf  Benzaldehyd  und 
traubensäure  in  ätherischer  Lösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  oder  besser  in 
alkoholischer  Lösung  unter  Erwärmen  (1174).  —  Farblose  Nadeln  (aus  Amyl- 
alkohol-Eisessig); Schmp.  296°  unter  COj  Entwickelung.  In  Alkohol,  Aether, 
Benzol,  Aceton,  Chloroform  sehr  schwer  löslich.  In  Wasser  nicht  löslich,  ebenso 
in  verdünnten  Säuren.  Aus  ihrer  Lösung  in  concentrirten  heissen  Säuren  fallt  sie 
beim  Erkalten  oder  Verdünnen  mit  Wasser  aus.  Die  Lösungen  fluoresciren  nicht 
(Unterschied  von  der  a-Phenyl-a-naphtocinchoninsäure).  Beim  Erhitzen  für  sich, 
glatter  bei  der  Destillation  mit  Natronkalk  entsteht  a-Phenyl-ß-naphtochinolin. 
Kaliumpermanganat  ist  in  alkalischer  Lösung  ohne  Einwirkung;  in  schwefel- 
saurer Lösung  zerstört  es  die  Substanz  total.    Chromsäure  wirkt  nicht  ein. 

Die  Sake  sind  meist  in  Wasser  schwer  löslich. 

K'C„H,  ,NO,  +  5H,0.  Farblose,  scideglänxende  Nadeln.  —  Na- A#  +  5  H,0.  Seide- 
glänzende Nadeln.  —  AgA*.  Weisser,  flockiger  Niederschlag.  —  Ca.A*,  -r-6H,0.  Karze, 
farblose  Nadeln.  —  Cu  A#,  4-  H,0.  Als  hellgrüne  Flocken  gefällt,  beim  Trocknen  fast  farb- 
los. —  ZnA*,  +  2HaO.    Citronengelbe  Flocken.  — 

27.  Naphtacridine. 

CH 

ß-Naphtacridin,CaiH1,N  =  C10H6^  ^  ^C10HÄ.    Entsteht  bei  der 

Darstellung  von  if-Methyl-ß-naphtochinolin  aus  ß-Naphtylamin,  Methylal  und  Ace- 
ton, sowie  auch  aus  Methylal,  ß-Naphtylamin  und  Salzsäure  bei  Abwesenheit  von 
Aceton  (1093).  —  Strohgelbe  Nadeln;  Schmp.  216°.  Es  wird  von  heissem  Aceton 
und  Alkohol  leicht,  von  Chloroform  sehr  leicht  aufgenommen,  aber  sehr  schwer 
von  Aether.  Die  alkoholische  Lösung  fluorescirt  schön  dunkelblau. 
Pikrat,  C^HuNCgH^NO^jOH.    Gelber  Niederschlag,  amorph. 

C6H5 
1 

Phenyl-ß-naphtacridin,  C,7H17N=  Cl0H6^  l  ^C10H6.    Bildet  sich 

durch  Schmelzen  von  1  Thl.  ß-Dinaphtylamin  mit  1  Thl.  Benzoesäure  und  1£  bis 
2  Thln.  Phosphorsäureanhydrid  (1095)  oder  durch  8  stündiges  Erhitzen  von  1  Thl. 
ß-Dinaphtylamin  mit  3  Thln.  Benzoylchlorid  am  Rückflusskühler  (11 14).  Ferner 
durch  Erhitzen  von  Benzoyldi-ß-naphtylamin  mit  Chlorzink  mit  oder  ohne  Zusatz 
von  Benzoesäure  (11 14).  —  Hellgelbe  Nadeln;  Schmp.  297°.  Sublimirbar.  Besitzt 
nur  schwach  basische  Eigenschaften. 

Chlorhydrat  gegen  Wasser  unbeständig.  —  Platinsalt,  (C,,^ TN-HCl),PtCl4. 
Glänzende,  gelbe  Nadeln.  —  Chromat.    Rothbraune  Nadeln  (1095). 

C«H5 

/C^ 

Phenylbenz-ß-naphtacridin,  C23H15N  =  C10H6     I    C6H4.   Aus  Phe- 

^N^ 

nyl-ß-naphtylamin  und  Benzoesäure  (1095).  —  Sublimirt  in  farblosen  Nadeln; 
Schmp.  198". 
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SaUsaures  Salx.    Nadeln;  Schmp.  235°.  —  Pt  Salz.    Gelbe  Nadeln  (1095). 

C,HS 

Phenylhydronaphtacridin,  C87H19N  =  C10H6Vs^Tj{^.Cl0H6.  Bildet 

sich  durch  Erhitzen  von  Benzaldehyd  (1  Mol.)  mit  3-Naphtylamin  (2  Mol.)  unter 
Zusatz  von  Condensationsmitteln  (1094).  Geht  durch  Oxydation  in  Phenyl-3- 
naphtacridin  Uber. 


Indonaphten-  oder  Indenderivate. 

Als  Indonaphten  oder  Inden  bezeichnet  man  einen  Kohlenwasserstoff  der 
Formel  C9H8,  der  in  seiner  Constitution  dem  Naphtalin  sehr  ähnlich  ist,  und  den 
man  sich  aus  einem  sechs-  und  einem  fünfgliedrigen  Kern  so  zusammengesetzt 
denkt,  dass  die  beiden  Kerne  zwei  gemeinschaftliche  Kohlenstoffatome  besitzen : 

CHC  CH, 
CHf*s*s*\r/i\ 

CH^  CH 

Die  Kohlenstoffatome  im  fünfgliedrigen  Ringe  sind  mit  1,  2,  3  bezeichnet 
worden,  und  zwar  so,  dass  man  bei  der  CHa- Gruppe  zu  zählen  beginnt. 

Die  von  einem  um  zwei  Atome  Wasserstoff  reicheren  Kohlenwasserstoff, 
C9H10,  abgeleiteten  Körper  bezeichnet  man  als  Hydrindonaphten-  oder  Hy- 
drindenderivate. 

Dem  Hydrinden  kommt  folgende  Constitutionsformel  zu: 

CHa 

cn 

CH3 

CH 


CH, 

Die  Kohlenwasserstoffe  Indonaphten  und  Hydrindonaphten  sind  bis  jetzt  noch 
nicht  dargestellt  worden,  wohl  aber  eine  ziemliche  Zahl  von  gut  charakterisirten 
Derivaten  derselben. 

3-Methylindonaphten,  3 -Methylinden, 

/CH,  (1) 
C10HI0-     C6H4     >CH  (2). 

NCCH3(3) 

Entsteht  durch  anhaltendes  Kochen  von  3-Methylinden- 2 -carbonsäure, 
C^H^Oj,  glatt  durch  Destillation  derselben  über  Natronkalk  (1099,  1098,  1108). 
—  Flüssig;  Siedep.  205 — 206°.  Der  Geruch  erinnert  an  Naphtalin.  Es  ver- 
harzt an  der  Luft,  ebenso  durch  Einwirkung  von  concentrirter  Schwefelsäure  und 
beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure.  Durch  Einwirkung  von  Natrium  und 
Aethyl-  oder  Amylalkohol,  sowie  durch  Jodwasserstoff  und  Phosphor  liess  sich 
kein  gesättigter  Kohlenwasserstoff  daraus  gewinnen  (1108). 

CH 

3-Methylinden-2-carbonsäure,CnH10Oa=  C6UA^  >C-COOH. 

^C  •  C  H« 

Dargestellt  durch  kurzes  gelindes  Erwärmen  von  Benzylacetessigester  mit 
etwa  der  6  fachen  Menge  concentrirter  Schwefelsäure  und  Eingiessen  des  Pro- 
duktes in  Wasser. 
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^CHj  CHj 
C6HS    >CH-COOH=  C6H/\C.COOH  +  H,0  (1098,  1099,  1 108). 
CO-CHj  ^C^CHj 
Nadeln;  Schrap.  200°.    Destillirt  grösstenteils  unzersetzt,  liefert  aber  bei 
längerem  Sieden,  besser  beim  Glühen  mit  Natronkalk  Kohlensäure  und  Methyl- 
indonaphten.    Natriumamalgam  reducirt  zu  3-Methylhydrinden-2-carbonsäure. 
Durch    Oxydation    mit    verdünnter  Salpetersäure    oder  Kaliumpermanganat 
entsteht  Phralsäure.    Beim  Schmelzen  mit  wasserhaltigem  Kali  färbt  sich  die 
Schmelze  an  der  Oberfläche  blau  mit  grüngelbem  Metallglanz.    Beim  Stehen 
über  Brom  wird  1  Mol.  Brom  aufgenommen  unter  Bildung  von  3-Methylinden- 
2-carbonsäuredibromid  (s.  d.) 

Methyläther.    Glänzende  Nadeln  (aus  Methylalkohol);  Schmp.  78°. 
Chlormethylindencarbonsäuremethyläther,  C10HgCl*COO-CH,.    Bildet  sich 
durch  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in  die  methylalkoholische  Lösung  von  1-Brom-l-methylin- 
dcn-2-carbonsäurc  (1108).  —  Seideglänzende  Nadeln;    Schmp.  84°.    In  Alkohol  und  Aether 
leicht  li»slich.    Mit  Natronlauge  entsteht  eine  prachtvolle,  blaue  Färbung. 
1-Brom-l  -methy linden -2 -carbonsäure, 

/CBr(CH3) 
C6H4^  ^C-COOH- 
C  H 

Entsteht  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  3-Methylinden-2-carbonsäure  in 
Eisessiglösung  (1108).  —  Kleine  Nädelchen  (aus  Eisessig);  Schmp.  245  °.  In  Al- 
kohol und  Benzol  schwer  löslich,  in  Aether  und  Wasser  unlöslich. 

Methyläther,  C, ^„Br  COOCHs.    Mittelst  Bromwasserstoff  und  Methylalkohol  dar- 
stellbar, sowie  durch   Einwirkung  von  Brom  auf  Methylindencarbonsäureester  in  Chloroform 
lösung  (1108).  —  Flache  Kryställchen ;  Schmp.  98—100°. 

Dichlorindon,    Di  chlorindenketon ,  Phenylendichloracetylen- 

keton,  C9H4ClsO=  C6H4^CC1^CC1*    Entsteht  durch  Oxydation  von  Phe- 

^(OHQCOjH 

nylendichloracetylenglykolsäure,  CfiH4^  ^CCl  ,mit  Chromsäure  (892),  so- 

wie durch  Einwirkung  von  concentrirter  Schwefelsäure  auf  eine  aus  Phenylpropiol- 
säure  und  Chlor  entstehende  Dichlorzimmtsäure  (no4).  —  Goldgelbe,  glänzende 
Nadeln  (aus  Alkohol  oder  Essigsäure);  Schmp.  89—90°.  Mit  Wasser  und  Alko- 
dämpfen  leicht  flüchtig.  Erinnert  im  Geruch  an  Chinon.  Gegen  Phosphor- 
pentachlorid  und  Zinnchlorür  beständig.  Addirt  leicht  2  At.  Chlor  oder  Brom. 
—  Mit  Mononatriummalonsäureäthyläther  entsteht  ein  Körper  C^H^Oj. 
Orangegelbe  Nädelchen;  Schmp.  194°  (1104). 

/:N-OH 

Hydroxylaminderivat,  C6H4     ^>CCl  .    Durch  Erwärmen  mit  salzsaurera  Hydroxyl- 

^CCl 

amin  in  whssrig-alkoholischer  Lösung  (892).  —  Lange,  hellgelbe  Nadeln;  Schmp.  120°.  In 
warmem  Alkohol  und  Eisessig  leicht  löslich.    Wird  von  Alkali  unverändert  gelöst 

^CO 


Methylaminderivat,  C6II4     ^Cl         .    Bildet  sich  durch  Uebergicssen  des  Di- 

NC-NH-CH, 

chlorindcnkctons  mit  kaltem  Alkohol  und  Zusatz  von  Methylamin  (892),  sowie  durch  Einwirkung 
des  letzteren  auf  Trichlorketohydrinden,  C9HsClsO  (894).  —  Lange,  dunkelrothe  Nadeln  (aus 
Benzol  oder  Eisessig)  Schmp.  195°.  In  Benzol  schwer  löslich.  Salzsäure  spaltet  in  Methyl- 
amin und  Phenylenchloroxyacetylenketon,  C6H4-C3Cl-0-OH;  Alkali  wirkt  analog  in  der  Wärme 

(892;. 
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/CO 

Dimethylamind  crivat,  C6H4     ^CCl       .    Analog  der  vorigen  Verbindung  dar- 

SC-N(CH,), 

gestellt  (892).  —  Lange,  tiefrothe  Nadeln  (aus  Alkohol),  die  sich  beim  Stehen  in  dicke,  fast 
quadratische  Tafeln  umwandeln;  Schmp.  140°.  Besitzt  schwach  basische  Eigenschaften  und  büdet 
ein  gelbes,  krystallinisches  Platin doppclsalz.  Bei  kurzem  Stehen  der  salzsauren  Lösung  scheidet 
sich  Phenylenchloroxyacetylenketon  aus,  welches  sich  auch  durch  Einwirkung  von  Alkali  (neben 
Dimethylamin)  bildet. 

CO 

Anilinderivat,  CjH^  ^CQ         .  Intensiv  rothe,  feine  Nadeln;  Schmp  203— 204°. 

NfNH'CgH, 

Beim  Erwärmen  mit  Alkali  oder  Salzsäure  wird  es  analog  den  andern  Aminderivaten  gespalten  (892). 
Phenylendichloracetylenglykolsäure,Dichloroxyindencarbonsäurc, 

C(OH)CO,H 

C10H6ClsOsH-H,O  =  CfiH4^      XCC1  +  H  O.    Entsteht  durch  Lösen  von 

C>  Cl 

Dichlor- 1-2-naphtochinon  in  verd.  kalter  Natronlauge  (891)  durch  Lösen  des 

Chlorids  des  Dichlor-l-2-naphtochinons  in  conc.  Kalilauge  unter  Zusatz  von  etwas 

Alkohol  (896)  und  durch  Einwirkung  von  Alkali  auf  Tetrachlor-B-ketonaphtalin. 

Die  Bildung  der  Phenylendichloracetylenglykolsäure  aus  Dichlor-l-2-naphto- 

chinon  kann  man  sich  folgendermassen  vorstellen: 

(OH)  (OH) 

/CO  —  CO  /C  —  C  O  O  H 

C«H*\ccl  =  ^cl"h2H2°==  C6H*\CC1  =  CC1H 

(OH) 

(OH)(OH)  I 

ST  ^C-COOH 
r  h  ^-C  —  COOH         r  H  /  vn 
C6H<CC1=CC1H  ~     6  iN-ca 

Feine  Nadeln;  Schmp.  98—100°  In  Alkohol  und  Essigsäure  leicht,  in  Wasser 
schwerer  löslich.  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen  mit  Wasser,  kann  aber  aus  verd. 
heisser  Salzsaure  umkrystallisirt  werden.  Alkali  oder  Barytwasser  spalten  Kohlen- 
säure ab.    Chromsäure  oxydirt  zu  Phenylendichloracetylenketon  (892). 

Metbylester,  CI0HjCl,O, -CH,.  Dicke  Blättchen ;  Schmp.  137— 138°-  Aus  diesem  entsteht 

0(00,11,0)  COOCH, 
durch  Acetylchlorid  das  Acetylderi vat  C,H4^      ^CCI  '>   Schmp.  75—76° 

^CCl^ 

(891). 

Dibromindon,Dibromindenketon,Phenylendibromacetylenketon, 
C  O 

C9H4BraO  =  C6H4^Qgr^CBr.  Entsteht  durch  Erwärmen  von  Dibromzimmt- 

säure  (Schmp.  100°)  oder  des  Gemenges  von  a- und  ß-Dibromzimmtsäure  mit  conc. 

CO  OH 

Schwefelsäure:     C6H5\CBr^CBr  =  C6H*C^Br^CBr  +  Ha°  (10M>  IIO*>' 

Orangegelbe  Nadeln;  Schmp.  123°.  Gleicht  in  seinen  Eigenschaften  dem 
Dichlorindon.     Durch  Einwirkung   von  Brom    entsteht  Tetrabromhydrindon, 

C6H4\CBr8/-CBr»  (XI°4)  (s*  d  ) 

C:NOH 

Oxim,  CgH^       ^CBr     Nadeln;  Schmp.  198°  (bei  raschem  Erhitzen  höher). 
^CBr^  ' 

Anilid,  C6H^      ^C-Br.     Hellrothe  Nadeln;  Schmp.  170°.    In  Alkali  löslich. 
X  CNH-C6H4 
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Piperidobromindon,  C8H4  ^Br.    Hellrothe,  schiefwinklige  Tafeln,  welche  be: 

N  CjH,0 

117°  schmelzen,  aber  schon  vorher  dunkel  werden. 

Tribromindonoxim,  C  SH  ,Br^^'  Vr-^^C  Bf-  Aus  Dibromindonoxim  und  Brom  ( 1 104'. 

—  Goldgelbe,  scideglämende  Nädclchen;  Schmp.  217 — 218°  unter  Zersetiung. 

Chlorbromindon,  c«H4\CBri=*CCL    Bildet  sich  aus  Dichlorindon  durch  längere« 

Kochen  mit  Bromkalium  in  alkoholischer  Lösung  (1104;.  —  Gelbe  Nüdelchen;  Schmp.  105 3. 
Mit  Anilin  entsteht  das  auch  aus  Dichlorindon  sich  bildende  Anilidochlorindon;  Schmp.  200°. 

Bromjodindon,  CSH4C^.^^C Br.   Aus  Dibromindon  und  Jodkalium  (1104).—  Kurze. 

zugespitzte,  gelbrothe  Prismen;  Schmp.  163°. 

Chloroxyindon,Phenylenchloroxyacetylenkcton,C6H4^QQ^H^CCL 

Entsteht  durch  Spaltung  der  Aminderivate  des  Dichlorindenketons,  C9H4C1,0, 
mit  Alkali  oder  besser  mit  Salzsäure  und  etwas  Alkohol  (892);  ferner  durch 
Einwirkung  von  alkoholischem  Natron  auf  Dichlorindon  (1104)  und  bei  der  Ein- 
wirkung von  Alkali  auf  2-Dichlorketoxyhydrindocarbonsäure  und  auf  2-Chlorbrom- 
ketoxyhydrindocarbonsäure  (1109).  Beim  Lösen  von  Chlorbromdiketohydrinden 
in  Natronlauge  entsteht  es  neben  Dibromchlormethan  resp.  Bromoform  (1109). 

Atlaslänzende,  breite  Blätter  (aus  verd.  Alkohol  unter  Zusatz  von  etwas  HCl), 
compacte  Krystalle  (aus  Ligroin);  Schmp.  114°.  Mit  Anilin  entsteht  derselbe 
Körper  wie  aus  Phenylendichloracetylenketon.  Bei  Einwirkung  von  Chlor  oder 
Brom  entsteht  Dich lordiketohydrinden,  resp.  Chlorbromdiketohydrinden  (895,  1109). 

Durch  schmelzendes  Kali  wird  das  Chloratom  nicht  eliminirt.  Mit  PClj 
entsteht  eine  bei  124  — 125°  schmelzende  Verbindung  (892). 

Bromoxyindon,  C6H4C^qqjj^CC1.    Aus  Dibromindon  durch  Lösen  in 

Alkohol  unter  Zusatz  von  Natron  (1104),  sowie  durch  Kochen  von  2-Dibromketo- 
oxyhydrindocarbonsäure  mit  Wasser  oder  Lösen  derselben  in  kalter  Natron- 
lauge (1109).    Ferner  aus  Dibromdiketohydrinden  durch  Natronlauge  (1109". 

—  Feine,  gelbliche  Nädclchen;  Schmp.  119°.  In  Wasser  wenig,  in  Alkalien  leicht 
löslich.  Löst  sich  ferner  leicht  in  Alkohol,  Essigsäure  und  Benzol.  Erleidet  beim 
Umkrystallisiren  leicht  Veränderung. 

Hydrindenderivate. 
Hydrinden,  C9HI0,  s.  pag.  509. 

Hydrindonaphtencarbonsäure,  Hydrindencarbonsäure,  C,oH10O, 

^^^NCH  /CH'CO>E  Entsteht  durch  Destillation  von  Hydrindendi- 
carbonsäure  (1100). 

Zu  ihrer  Darstellung  fUgt  man  zu  der  noch  warmen  Lösung  von  2  At  Natrium  in  der 
8  fachen  Menge  Alkohol  die  3  fache  Menge  absolut  trocknen  Aethers,  dann  1  Mol.  Acetessigestci 
und  schliesslich  1  Mol.  o-Xylylenbromid  (in  der  fünffachen  Menge  Aether  gelöst).  Nach  mehr- 
stündigem Stehen  wird  der  Aether  abdestillirt,  der  Rückstand  mit  alkoholischem  Kali  verseift  und 
der  Alkohol  vollständig  abdestillirt.  Die  neue  Säure  wird  dann  aus  dem  mit  Wasser  aufge- 
nommenen Dcstillationsrückstandc  mit  Schwefelsäure  ausgefällt  und  durch  einmaliges  Um- 
krystallisiren aus  siedendem  Wasser  rein  erhalten  (1101). 

Nadeln;  Schmp.  130°.  Unzersetzt  destillirbar.  Bei  der  Oxydation  mit 
Kaliumpermanganat   in    alkalischer  Lösung    entsteht  die   o-Carbonsäure  der 

p  AQ  II 

Phenylglyoxylsäure,  C6H4C^o  COOH'  und  daneben  etwas  Phtalsäure  (1101). 
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Hydrindendicarbonsäure.lCnH^O,  =  C.^C^h^CCCOjH),.  Ent* 

steht    durch  Einwirkung   von  o  -  Xylylenbromid    auf  Natriummalonsäureester 
(iioo,  1102): 

C  +  Na,<gg;:g;H;  =  C,H<CSSp<ggj  :g.tS;+  «N.B,. 

Rhombische  Blätter  (aus  Wasser);  Schmp.  190°.   Einige  Grade  höher  erhitzt 
liefert  sie  unter  lebhafter  Kohlensäureentwicklung  die  Hydrindenmonocarbonsäure. 
Ag3*C11H804.    Amorpher  Niederschlag,   der  beim  Erkalten  krystallinisch  wird. 
l-Methylhydrinden-2-carbonsäure, 

CH 

c„Hlsoa=  cjelS  s>h.co8h. 

4n-ch.ch, 

Bildet  sich  durch  Reduction  von  l-Methylinden-2-carbonsäure,  CnH10O„ 
mit  Natriumamalgam  (1098,  1108).  —  Kleine  Nadeln  (aus  heissem  Wasser); 
Schmp.  80°.  In  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich.  In  Wasserdampf  kaum  flüchtig. 
Destillirt  unzersetzt  bei  300—310°.  Bei  längerem  Kochen  scheint  Anhydridbildung 
stattzufinden. 

Ag*CtlHiaOs.    Krystallinisch.  —  Ba*(C,  xH,  jO,) , -4H,0.    Nadeln  (aus  Alkohol).  In 
Wasser  sehr  leicht  löslich. 

3-Methy  linde  n-2-carbonsäu  red  ibromid,  Dibrommethylhydrinden- 

carbonsäure,  C6H4  ^CBrCOgH.     Aus  3Methylinden-2-carbonsäure 

^CBr(CH,) 

durch    Stehenlassen    über   Brom   (1108).   —  Weisse  Krusten   (aus  Aether); 
Schmp.  215°  unter  Zersetzung. 

Methyläther,  C10H9Br,  COO  CH,.    Lange  Nadeln;  Schmp.  157°. 

1-3-Diketohydrinden,    C9H60,*  C6H4  C^q^CH,.  Isomer  mit  Me- 

thylenphtalid.  Bildet  sich  sehr  leicht  beim  Erwärmen  des  Diketohydrindencar- 
bonsäureesters  mit  Alkali  (1096).  —  Glänzende  Nädelchen;  Schmp.  129 — 131°  unter 
Zersetzung.  In  heissem  Alkohol  und  Benzol  leicht  löslich,  etwas  schwerer  in 
Aether  und  heissem  Ligroin,  sehr  schwer  in  kaltem  Ligroin  und  in  Wasser.  Ver- 
dünntes Alkali  und  Soda  lösen  den  Körper  mit  intensiv  gelber  Farbe  zu  einer 
Säure  C18H10Os,  deren  Salze  intensiv  gefärbt  sind. 

(  C—  N,H"C6Hj 

1-3-Diketohyd  rin denpheny lhydrazin,  CltH,  JN,0,=  C6H4^     ^CH,       '  ^us 

Diketohydrinden  und  salzsaurem  Phenylhydrazin  in  wässrig  alkoholischer  Lösung  ^1096).  — 
Gelbe,  haarfeine  Nädelchen;  Schmp.  162—163°.  Eisenchlorid  färbt  die  Lösung  des 
Körper«  in  concentrirter  Schwefel&äurc  intensiv  blaugrün. 

Isonitroso-Diketohydrinden,C9HsN03  —  c«H4X^q^C  =  N  OH.  Durch  Ver- 
setzen der  Lösung  von  Diketohydrinden  in  verdünnter  Natronlauge  mit  Natriumnitrit  und  Ein- 
giessen  der  Lösung  in  verdünnte  Schwefelsäure  (1096).  —  Dreieckige  Blättchen  (aus  Eisessig) 
Schmp.  197—198°.    In  Alkali  löslich. 

Diketohydrindencarbonsäureäthylester,  C6H4^^CHCO-C,Hi. 

■ 

Entstehtdurch  Versetzen  seiner  Natriumverbindung  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
(1096).  —  Feine,  gelbe  Nädelchen ;  Schmp.  75—78°.  In  Wasser  unlösüch,  in  Alkohol, 
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Aether,  Benzol  und  Ligroin  sehr  leicht  löslich.  Eisenchlorid  färbt  die  alko- 
holische Lösung  tief  roth.  Verbindet  sich  mit  Phenylhydrazin.  In  Alkali  und  Soda, 
in  letzterem  unter  C02  Entwickelung,  sehr  leicht  löslich.  Die  freie  Säure  und 
ihre  Salze  scheinen  nicht  darstellbar  zu  sein,  da  bei  gelindem  Erwärmen  der 
Lösung  in  verdünntem  Alkali  und  Ansäuern  lebhafte  Kohlensäureentwicklung 
eintritt. 

Die  Natriumverbindung,  CgH4:^q^CC^^^  bildet  sich 

durch  Einwirkung  von  2  Mol.  Natriumäthylat  auf  1  Mol.  Phtalsäureester  bei  Gegen- 
wart von  Essigester  (1096): 

_  p  /CO-CHNa  COOC2H5  _p  n„ 
-^VCOO-CäHj  +2t3HjUH. 
Natriumbcnioylessig-o-cärbonsäurediäthylester 

C'HvÄ'C0°C,Hi=  C6H.<£g>N.COOC,H,+  C,H5OH. 

Feine,  gelbe  Nädelchen  (aus  Wasser).  Sehr  beständig.  Die  gelbe  wässrige 
Lösung  giebt  mit  Salzen  der  Schwermetalle  gelbe  Niederschläge. 

Kupfcrdiketohydrindencarbonsäuureestcr,  (C,  ,H904),Cu.  Derbe,  grüne 
Krystalle. 

Methyldiketohydrindencarbonsäureester, 

cuHi»°4  —  CfH4^QQ^CXCHi)COOCtH4. 

Entsteht  aus  Natriumdiketohydrindencarbonsäureester  durch  Austausch  des 
Natriums  gegen  die  Methylgruppe  mittelst  Jodmethyl  (1096).  —  Kleine,  sternförmig 
gruppirte  Prismen  (aus  niedrig  siedendem  Ligroin).    Schmp.  72—74°. 

Dichlordiketohydrinden,  0,1^01,0,=  C6H4^^CC1,.  Entsteht 

/OH 
/C-COOH 

durch  Oxydation  der  Dichlordikctooxyhydnndocarbonsäure,  C6H4      Vq  » 

mittelst  Chromsäure  (895)  und  durch  Einleiten  von  Chlor  in  die  essigsaure  Lösung 
von  Chloroxyindon:  C6H4^^)H)^ CC1    ^95'  iio4)-    Ferner  aus  Chloroxy- 

naphtochinon  durch  unterchlorige  Säure  (979,  1109).  — Glänzende  Blättchen  (aus 
Alkohol  oder  Essigsäure);  Schmp.  125°  (1109);  147°  (1104).  Es  löst  sich 
in  verdünntem  Natron  farblos  auf  ohne  Bildung  einer  Spur  von  gechlortem 
Methan  (im  Gegensatz  zum  Dibromid  und  der  Chlorbromverbindung).  Die 
Flüssigkeit  enthält  dann  Phtalsäure  und  wirkt  stark  reducirend  auf  ammoniakalische 
Silberlösung.    Durch   Einwirkung  von  alkoholischem  Kali  entsteht  Dichlor- 

acetophenoncarbonsäure,  CeH4\coOH     2   0lo9>  xiio).  Unterchlorige  Säure 

^qq  CC1  Br 

bildet    Dichlorbromacetophenon-o-carbonsäure,     C6H4\COOH     *  (mo). 

2-Dichlorketoxyhydrindocarbons  äure, 

/C(OH)'COOH 


C10H6Cl3O4-f-H2O=  C6H4^^>CC1,         ,  H,0. 


Digitized  by  Googhf 


Naphtalingruppe. 


5»5 


Entsteht  durch  Lösen  der  Hydrate  des  Tetrachlordiketohydronaphtalins  in 
verdünntem  kohlensaurem  Alkali  [neben  etwas  Trichlorvinylbenzoylameisensäure, 

C«H«\CC1  =  CC1,     (895)];  ferner  durch  Lösen  des  Dichlortriketohydronaph- 
/CO-CO 

tahns,  CeH4  l      ,  in  Natriumcarbonat  und  durch  Einwirkung  von  unter- 

C  O  ~  C  Cl  j 

chloriger  Säure  auf  Chloroxynaphtochinon  (1109). 

Die  Bildung  aus  Dichlortriketohydronaphtalin  kann  man  folgendermaassen 
formuliren: 

(OH)(OH) 

.co  — co  S<^  rnnu 

CeH<co-cc.,+  2Hj0=  c'h<c^Tcc°h 


OH 

(OHl(OH)  7 

^        poott  ,C  —  COOH 

C6H4^0_™=  C«H^>CC1, 

s  CO 


Lange,  fast  rechtwinklige  Prismen  (aus  heisser  Salzsäure),  deren  Schmelz- 
punkt je  nach  der  Grösse  der  Krystalle  und  der  Art  des  Erhitzens  verschieden 
ist,  meist  bei  127—128°  (unter  Blasenbildung).  Aus  Aether-Benzin  entstehen 
glänzende  monokline  Prismen;  Schmp.  131—132°  (zuweilen  höher). 

Durch  vorsichtiges  Erhitzen  kann  das  Krystallwasser  entfernt  werden.  Die  wasserfreie 
Säure  nimmt  bei  der  Kiystallisation  aus  Aether-Benzin  letzteres  auf  und  schmilzt  zunächst  bei 
70°,  dann  bei  135—136°.    Sie  nimmt  das  Hydratw  asser  leicht  wieder  auf. 

Löst  sich  in  kalter  verdünnter  Natronlauge  farblos  auf;  die  Lösung  zersetzt 
sich  erst  in  der  Wärme  unter  Bildung  von  Chloroxyindon.  Durch  Oxydation  ent- 
steht Dichlordiketohydrinden. 

^(OH)-  COO  CH, 
Methyläther,  C6H4     ^>CC1,  .  Glänzende,  monokline  Krystalle.  Schmelz- 

^CO 

punkt  121  —  122°.  Mit  Acetylchlorid  liefert  derselbe  ein  bei  125°  schmelzendes  Ac  ety ldcri vat. 
Tri chlorketohyd rinden,  Phenylentrichloräthylenketon, 

C9H6ClsO=  C6H4^£hC1^CC1>-  Bildet  sich  durch  Oxydation  von  Trichloroxy- 

/CrOHO-COjH 

hydrindencarbonsäure,  C6H4.   >CCL  ,  mit  verdünnter  Chromsäuie  (894). 

CHC1 

—  Dicke,  zugespitzte  Nadeln  oder  Prismen;  Schmp.  58 — 59°.  Geruch  an 
Benzophenon  erinnernd.  Es  ist  mit  Wasserdampf  langsam  flüchtig  und  in  den 
gewöhnlichen  Lösungsmitteln  leicht  löslich.  — Hydroxylamin  wirkt  nicht  ein; 
mit  Methylamin  entsteht  das  Derivat  des  Phenylendichloracetylenketons.  In 
kohlensaurem  Natron  nicht  löslich,  in  kaustischem  Natron  löslich  unter  Bildung 

von  o-Dichlorvinylbenzoesäure,  CgH^^fjQ^. 

Trichloroxy  hydrindencarbonsäure,      Trichloräthylenphenylen - 

^(OHVCOjH 

glykolsäure,C10H7ClsOj=  C6H4     >CC1S  .    Entsteht  durch  Lösen 

XCHC1 

von  Trichlordiketohydronaphtalinhydrat  in  verdünnter  kalter  Natronlauge  oder 
Sodalösung  (894).  —  Oelig. 

VII.  38 
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xC(OH)COOCH, 

Methyläther,  CSH4     ScCl,  .  Glänzende  Krystalle;  Schmp.  150°.    Mit  Ace- 

CIIC1 

tylchlorid  entsteht  aus  letzterem  ein  Acety lder ivat    Nadeln;  Schmp.  114—116°. 

Chlorbromdiketohydrinden,  C9H4ClBr02=  C6H4C^Q^CClBr.  Ent- 
steht aus  dem  Körper  C10H6ClBrO4  durch  Kochen  mit  Wasser  (979),  sowie 
durch  Einwirkung  von  Brom  auf  die  Lösung  von  Chloroxyindon  in  Eisessig 
(805)  oder  von  Chlor  auf  Bromoxyindon  (1109).  Ferner  durch  Einwirkung  von 
unterchloriger  Säure  auf  Bromoxynaphtochinon  (979)  und  durch  Oxydation  von 
Chlorbromketooxyhydrindocarbonsäure  (1109).  —  Blättchen;  Schmp.  146 — 147°. 
Beim  Lösen  in  verdünntem  Alkali  entsteht  Chloroxyindon  und  Dibromchlormethan 
(1109).      Unterchlorige    Säure    liefert  Chlordibromacetophenon-o-carbonsaure. 

/CO-CCIBr, 
<-6H4\COOH  (1110). 

2-Chlorbromketoxyhydrindocarbonsäure, 

/C(OH)-COOH 
C10H6ClBrO4-+-H,O=C6H4    >CClBr  ,  HaO. 

/CO  — CO 

Bildet  sich  durch  Lösen  desChlorbromtriketonaphtalins,  C6H6  1  , 

^CO  — CClBr 

in  kohlensaurem  Natron,  sowie  aus  Chloroxy-  und  aus  Bromoxynaphtochinon  durch 
unterbromige,  resp.  unterchlorige  Säure  (noo).  —  Dicke,  glänzende  Nadeln  (aus 
heisser  Salzsäure);  Sclimp.  126—127°  (unter  Blasenbildung).  Aus  Aether-Benzin 
krystallisirt  die  Säure  in  flächenreichen,  monoklinen  Prismen  von  etwas  höherem 
Schmelzpunkt.  Bei  vorsichtigem  Erhitzen  giebt  sie  das  Krystallwasser  ab.  Zer- 
setzt sich  durch  Kochen  mit  Wasser  und  durch  verdünnte  Natronlauge  schon  in 
der  Kälte  unter  Bildung  von  Chloroxyindon.  Durch  Oxydation  bildet  sich  glatt 
Chlorbromdiketohydrinden. 

Methyläther.  Schmp.  134—135°.  —  Acetylverbindung  des  McthyUthers.  Schmek- 
punkt  136-137°. 

Dibromdiketohydrinden,  C9H4Br2Oa  =  C6H4C^rQ^CBrs.  Bildet 

sich  durch  mehrstündiges  Stehen  von  Diketohydrinden  mit  der  doppelten  Quan- 
tität Brom  in  Eisessiglösung  (1096),  ferner  neben  Bromoxynaphtochinon  (Schmelz- 
punkt 196*5°)  beim  Kochen  von  Dibromtriketonaphtalinhydrat  (979)  und  durch 
Einwirkung  von  Brom  auf  die  wässrige  Lösung  von  salzsaurem  Amido-l-4-Naphto- 
chinonimid  (980).  Ferner  aus  Bromoxynaphtochinon  durch  unterbromige  Säure 
(979),  und  aus  Bromoxyindon  durch  Brom  (1104). 

Tafelförmige  Krystalle;  Schmp.  176-177°.  In  Alkohol  und  Eisessig  in  der 
Hitze  ziemlich  leicht,  in  der  Kälte  schwerer  löslich.  Ferner  löslich  in  Aether, 
Schwefelkohlenstoff  und  besonders  in  Benzol  und  Chloroform.  Wird  von  Natron 
mit  gelbrother  Farbe  gelöst,  wobei  allmählich  Phtalsäure,  Bromoform  und  Brom- 
oxyindon gebildet  werden.    Unterchlorige  Säure  liefert  Chlordibromacetophc 

o -carbonsäure,  C6H4C^QQC^^"^'Br,  (IIIC0- 

2-Dibromketoo.xyhydrindocarbonsäure, 

^(OI^COjjH 
C10H6BraO4  +  H,O  -  C6H4^>CBr9        ,  HäO. 
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DurchEinwirkung  vonBrom  auf  eine  Lösung  vonBromoxynaphtochinon  in  kohlen- 

CO  — CO 

saurem  Natron  oder  durch  Lösen  des  Dibromtriketonaphtalins,  C6H,  l 

4^CO-CBr2 

in  kalter  verdünnter  Sodalösung  (1109).  —  Nadeln  (aus  heisser  Salzsäure); 
Schmp.  126 — 127°.  Monokline  Krystalle  (aus  Aether-Benzin);  Schmp.  bis  zu 
137 — 138°  unter  Entwicklung  von  Wasserdampf.  Wasserfrei  schmilzt  die 
Säure  bei  170°.  Zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  Wasser  rasch  unter  Bildung 
von  Bromoxyindon,  ebenso  beim  Lösen  in  kalter  Natronlauge.  Bei  der  Oxy- 
dation bildet  sich  Dibromketohydrinden. 

Methylester.    Schmp.  137°.    Das  Acetylderivat  des  Methylesters  bildet  glänzende 


Tetrachlorhydrindon,   Phenylentetrachloräthylenketon,  Tetra- 

chlorhydrin;denketon,C9H4Cl40  =  C6H4C^qs^CC1s-  Entsteht  durch 
Einleiten  von  Chlor  in  die  warme  essigsaure  Lösung  von  Dichlorindenketon, 
C6H4C^C1^CC1  (893).  —  Monokline  Krystalle  oder  dicke,  gestreifte  Nadeln; 

Schmp.  107—108°,  sublimirt  aber  schon  bei  niedrigerer  Temperatur.  Der  Ge- 
ruch des  Dampfes  erinnert  an  Hexachloräthan.  Wird  von  schwefliger  Säure  in 
alkoholischer  Lösung  nicht  verändert;  Zinnchlorür  regenerirt  das  Dichlorinden- 
keton, C9H4C1,0.  Es  macht  aus  Jodkalium  kein  Jod  frei.  Mit  salzsaurem 
Hydroxylamin  entsteht  beim  Kochen  kein  Oxim;  erst  bei  höherer  Temperatur  wirkt 
das  Hydroxylamin  ein  unter  Entziehung  von  2  Atomen  Chlor  und  Bildung  des 
Oxims  des  Dichlorindenketons.  Beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Natronlauge 
unter  Zusatz  von  etwas  Alkohol  entsteht  o-Trichlorvinylbenzoesäure, 

Dichlordibromhydrindon,  Phenylendichlordibromäthy  lenke  ton, 

C  O 

Dichlordibromh'y drindenketon,  C9H4Cl2Br20  =  C6H4C^(^Qßr^CClBr. 

Dargestellt  wie  die  Tetrachlorverbindung  oder  durch  Zusammenreiben  des  Di- 
chlorindons  mit  Brom  (893)  oder  durch  Einleiten  von  Chlor  in  die  essigsaure  Lösung 
von  Dibromindon  (1104).  Gleicht  dem  Chlorderivat,  ist  aber  weniger  beständig. 
Schmp.  zwischen  114  und  131°,  je  nach  der  Art  des  Erhitzens.  Schweflige 
Säure,  Zinnchlorür  und  Jodkalium  nehmen  das  Brom  fort  unter  Bildung  von 
Dichlorindon.  Mit  Hydroxylamin  und  Anilin  entstehen  die  Derivate  des  Dichlor- 
ketons,  C9H4C120.    Mit  verdünnter  Natronlauge  bildet  sich  o-Dichlorbromvinyl- 

benzoesäure,  C6H4^^(^IcclBr  (893). 

Verbindung  C9H5BraNO  =  CgH^^j^CBrj.  Entsteht  durch  Er- 
hitzen der  Verbindung  C6H4C^q^j H)^CO  H  mit  concent"rter  Schwefelsäure 

auf  140°,  wobei  COa  und  HBr  abgespalten  werden  (980,  1003).  —  Hellgelbe 
Nadeln;  Schmp.  237°.  Wird  durch  Erhitzen  mit  Alkali  zersetzt.  Bei  höherem 
Erhitzen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  entsteht  Brom,  Bromwasserstoff,  Kohlen- 
säure und  Ph talsäure. 

C  O 

Tetrabromhydrindon,  C6H4C^^jjr  ^CBr2.  EntstehtdurchEinwirkung 
von  Brom  auf  Dibromindon  nach  Zusatz  von  etwas  Chloroform  (1104)  —  Glän- 
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zende  Prismen  (aus  Eisessig  oder  Chloroform);  Schmp.  124°.  Beim  Kochen 
mit  Alkohol  wird  Dibromindon  regenerirt  (1094,  1104). 

Bei  Einwirkung  von  Alkali  auf  Tetrabromhydrindon  entsteht  Tribromvinyi- 

benzoesäure,  C6H4\cCr=*CBr,  (iio4)- 

Oxim.C.H^gJ^^Br,  (?)  Schmp.  214°. 

C6H4  —  C  H  —  CHy 
Diphensuccinden,C1ÄH14=  Ii         I         Entsteht  aus  Diphen- 

CHj  —  CH  —  C$H4 

succindon  durch  Reduction  mit  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  bei  170 — 180°. 

(1105).  —  Feine  Nädelchen;  Schmp.  100°.    Mit  Wasserdampf  leicht  flüchtig,  in 

Alkohol  und  Aether  leicht  löslich. 

C6H4  —  CH-CO 
Diphensuccindon,  C16H10O,=  1  II.     Bildet  sich 

CO-  CH-C6H4 

durch  Einwirkung  von  concentrirter  Schwefelsäure  auf  ß-Diphenylbemsteinsäure: 

C6H5  CH  — COOH     CÄH4  —  CH  —  CO 

I  =1  l         1       +  2H.O  (1105,  1107). 

COOH-CH-C6H5        CO  CH-C6H4 

Diphensuccindon. 

Krystalle;  Schmp.  202°.  Bei  der  Behandlung  mit  Alkali  entsteht  eine  geringe 

Menge  eines  isomeren  Körpers  vom  Schmp.  280—290°. 

C6H4  — CH  — C(NOH) 
Dioxin»,            III.    Kleine  Nadeln;  Schmp,  264°. 
(NOH)C  CH  —  C6H4 

C6H4  —  CH  —  C(N3H  C6HS) 
Diphenylhydrarid,  I  I         I  .  Gelbliche,  flache  Nadeln, 

(N,HC4H4)C  CH  — C6H4 

Schmp.  260—270°  unter  Schwärzung. 

Oxythionaphten. 

Als  Thionaphten  bezeichnet  V.  Meyer  die  hypothetische  Verbindung 

CH 

CYLf      >^  ,CH 


S 

> welche  ein  gemischtes  Naphtalin  der  Thiophen-  und  Benzolreihe  darstellt«  (im). 

Dieser  Körper  selbst  ist  bis  jetzt  noch  nicht  dargestellt  worden,  wohl  aber 
ein  Derivat  desselben,  das 

Oxythionaphten, 

OH 
1 

C 

"  r. 

C8H6SO  = 


Dasselbe  entsteht  analog  der  a-Naphtolsynthese  von  Fittic  und  Erdmaun. 
durch  etwa  6  stündiges  Erhitzen  von  6*8  Grm.  Thiophenaldehyd,  10  Grm.  scharf  ge- 
trocknetem bernsteinsaurem  Natron  und  6  Grm.  Essigsäure anhydrid  auf  135°(im). 
—  Kleine  Prismen  (aus  Alkohol  und  Aether);  sublimirt  in  langen  Nadeln  vonphenol- 
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artigem  Geruch;  Schmp.  72°.  In  Wasser  schwer,  in  verdünntem  Alkali  leicht  löslich. 
—  In  alkalischer  Lösung  giebt  es  mit  Diazobenzolsulfosäure  eine  intensiv  orange- 

rothe  Färbung  (C6H  4  \N^4*N  C  H  S  •  OH)'     mit  DiazoDenzolchlorid  eine 

gelbe,  krystallinische  Fällung  (C6H5  —  N  =  N —  C8H4S  •  OH). 

In  der  wässrigen  Lösung  erzeugt  Eisenchlorid  eine  Fällung  von  violetten 
Flocken;  Chlorkalk  eine  grüne,  dann  violette  Färbung;  Bromwasser  eine 
Trübung.  Beim  Erwärmen  mit  Chloroform  in  alkalischer  Lösung  entsteht  eine 
intensiv  blaugrüne  Färbung  (Naphtolreaktion).  Die  hellgelbe  Lösung  in  concen- 
trirter  Schwefelsäure  liefert  mit  Isatin  eine  violette  Färbung.  Aus  der  Lösung  in 
concentrirter  Salpetersäure  fallen  durch  Wasser  Orangerothe  Flocken,  welche  in 
Alkalien  mit  braunrother  Farbe  löslich  sind.  Nitrosodimethylanilin  erzeugt  in 
alkoholischer  Lösung  eine  prächtig  blaue  Färbung  (analog  der  Bildung  von  Naph- 
tolblau)  (im). 

Thiophten, 

HC  C  — CH 

r  „  o         n      11  11 

C6H4b,=  HC       C  HC 

\s^^s^ 

Entsteht  in  geringer  Ausbeute  durch  Destillation  von  Citronensäure  (oder 
Tricarballylsäure)  mit  Phosphortrisulfid  (1149).  —  OtH,  bei  — 10°  noch  flüssig; 
Siedep.  224—226°  (corrig.).  Geruch  schwach  nicht  unangenehm;  nicht  an 
Schwefelverbindungen,  sondernan  reine  Theerkohlenwasserstoflfe  erinuernd.  Es 
giebt  die  Indopheninreaction  in  der  Kälte  erst  bei  längerem  Stehen,  bei  ge- 
lindem Erwärmen  sofort. 

Pikrinsäureverbindung,  C6K<SslC,H.(OH)(NO,),.  Gelbe  Nadeln;  Schmp.  133°. 
In  Alkohol  und  Benzol  leicht  löslich. 

Durch  Einwirkung  von  Brorn  entsteht  ein 

Tetrabromthiophten,  C6Br4Sr    Lange,  weisse  Nadeln  (aus  Beniol).    Schmp.  172°. 
Wird  durch  alkoholisches  Kali  nicht  verändert. 
Santonin.*) 

•)  1)  Kahler,  Arch.  Pharm.  34,  pag.  318;  35,  pag.  216.  2)  Alms,  Arch.  Pharm.  34, 
P4*,'-  319 ;  39.  pag-  190.  3)  Grosschopff,  Arch.  Pharm.  [2]  128,  pag.  210.  4)  Calloud, 
Jahresber.  1849,  pag.  487.  5)  Mialhe  u.  Calloud,  Journ.  Pharm.  [3]  4,  pag.  387.  6)  Tromms- 
dorff,  Ann.  II,  pag.  190,  204.  7)  Guillemette,  Ann.  36,  pag.  333;  Journ.  de  pharm.  26, 
pag.  152.  8)  Busch,  Journ.  pr.  Chemie  35,  pag.  322.  9)  Die  Pflanzenstoffe  in  chemischer, 
physiologischer,  pharmakologischer  und  toxikologischer  Hinsicht  von  A.  Husemann,  A.  Hilger 
u.  Th.  Husemann.  2.  Aufl.,  pag.  15 14.  10)  Sacchi,  Jahresber.  1873,  pag.  846.  11)  Waage, 
Jahresber.  1873,  pag.  846.  12)  Strüver,  Jahresber.  1876,  pag.  617;  1878,  pag.  830.  13)  Hesse, 
Ann.  176,  pag.  125.  14)  Carnelutti  u.  Nasini,  Ber.  1880,  pag.  2210.  15)  Nasini,  Gazz. 
chim.  ital.  13,  pag.  135.  16)  Buignet,  Journ.  Pharm.  [3]  40,  pag.  252.  17)  Heldt,  Ann.  63, 
pag.  10.  18)  Cannizzaro  u.  Sestini,  Ber.  1873,  pag.  1201;  Gazz.  chim.  ital.  3,  pag.  241. 
19)  Sestini,  Jahresber.  1876,  pag.  622.  20)  Gannizzaro  u.  Fabris,  Ber.  1886,  pag.  2260. 
21)  Wagner,  Ber.  1887,  pag.  1662.  22)  Cannizzaro  u.  Carnelutti,  Gazz.  chim.  ital.  i2( 
pag.  410;  Ber.  1879,  pag.  1574;  Ber.  1880,  pag.  1516.  23)  Hesse,  Ber.  1873,  pag.  1280. 
24)  Hvoslef,  Förhandl.  vid  Skandinaviska  Naturforskaremötat  1863,  pag.  304;  Ber.  1873, 
pag.  147 1 .  25)  Baufi  u.  Chiozza,  Ann.  91,  pag.  112.  26)  Pawlewski,  Ber.  1885,  pag.  2900. 
27)  Cannizzaro,  Ber.  1885,  pag.  2746.  28)  Cristaldi,  Atti  d.  R.  Acc.  d.  Lincci  1887,  Bd.  I., 
pag.  521;  Ber.  1887,  pag.  708  R.  29)  Sestini,  Bull.  soc.  chim.  5,  pag.  202.  30)  Strüver, 
Jahresber.  1878,  pag.  822.  31)  Lepage,  Jahresber.  1876,  pag.  618.  32)  Cannizzaro  u.  Amato, 
Ber.  1874,  pag.  1 103.   33)  Cannizzaro  u.  Carnelutti,  Jahresber.  1878,  pag.  828.   34)  Canniz- 
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Santonin, 


C 


Vorkommen  im  Levantinischen,  Berberischen  und  Russischen  Wurmsamen 
(Sem.  Cinac  s.  Sanlonici)  den  aufgeschlossenen  Blüthenköpfchen  der  turkesta- 
nischen  Form  von  Artemisia  maritima.  1830  haben  Kahler  und  Alms 
unabhängig  von  einander  das  Santonin  entdeckt  (t,  2). 

Zur  Darstellung  im  Grossen  wird  der  getrocknete  und  gequetschte  Wurmsamen  mit 
Wasser  und  der  Kalkmilch  aus  ^  seines  Gewichts  Actzkalk  eine  Stunde  gekocht.  Der  Rück- 
stand wird  nochmals  mit  verdünnterer  Kalkmilch  (aus  ^  des  Wurmsaraengewichts  an  Kalk) 
und  ein  drittes  Mal  mit  Wasser  allein  ausgekocht.  Die  vereinigten  Abkochungen  werden  bis 
auf  etwa  das  anderthalbfache  vom  Gewicht  des  in  Arbeit  genommenen  Wurmsamens  eingedampft 
und  nach  dem  Filtriren  bei  20—30°  C.  mit  Salzsäure  im  l'eberschuss  versetzt.  Das  an  der 
Überfläche  abgeschiedene  braune  Harz,  welches  kein  Santonin  enthält,  wird  abgeschöpft.  Nach 
8  tägigem  Stehen  hat  sich  Santonin  und  Harz  zusammen  als  braune,  körnige  Masse  zu  Boden 
gesetzt.  Dieses  Produkt  wird  dann  zweckmässig  durch  Ausziehen  mit  heissem,  ammoniakhaltigem 
Wasser  vom  Harz  befreit  und  das  durch  Abpressen  vom  Rest  der  WaschflUssigkeit  getrennte 
Santonin  durch  Kochen  mit  Thierkohle  in  alkoholischer  Lösung  und  darauf  folgendes  Umkrysta]- 
lisiren  aus  Alkohol  rein  erhalten. 


zaro  u.  Valente,  Jahresber.  1878,  pag.  825.    35)  Cannizzaro  u.  Valente,  Jahresber.  1877, 
pag.  810;  1878,  pag.  822.    36)  Strüver,  Gazz.  chim.  ital.  8,  pag.  320.    37)  Cannizzaro  u. 
Carnelutti,  Jahresber.  1880,  pag.  895.    38)  Cannizzaro,  Jahresber.  1876,  pag.618.   39)  Sestini, 
Jahresber.  1876,  pag.  619.   40)  Panebianco,  Ber.  1878,  pag.  2032.   41)  Sestini,  Jahresber.  1875, 
pag.  608.    42)  Cannizzaro  u.  Vai.ente,  Jahresber.  1880,  pag.  894.    43)  Nasini,  Ber.  1881, 
pag.  15 12.    44)  Cannizzaro  u.  Carneutti,  Jahresber.  1880,  pag.  894.    45)  Cannizzaro  u. 
Carneluti,  Ber.  1879,  pag.  1574;  Gazz.  chim.  ital.  12,  pag.  393.    46)  Cannizzaro  u.  Carne- 
i.t'  rri,  Ber.  1881,  pag.  151 7.  47)  Cannizzaro,  Gazz.  chim.  ital.  13,  pag.  385.  48)  Cannizzaro, 
Jahresber.  1873,  pag.  620.    49)  Vtllavecchia,  Ber.  1885,  pag.  2859.    50)  Nasini,  Gazz.  chim. 
ital.  13,  pag.  378.    51)  Sestini  u.  Danesi,  Gazz.  chim.  ital.  12,  pag.  83.    52)  Cannizzaro  u. 
Fabris,   Ber.  1886,   pag.  2260.     53)  Luck,   Ann.  54,   pag.  119;  Jahresber.  1851,  pag.  558. 
54)  Grabowski,  Ann.  143,  pag.  279.    55)  Bowmann,  Americ.  Journ.  Pharm.  [3]  11,  pag.  389. 
56)  Daccomo,  Annali  di  chimica  e  farmacologia,  Ser.  4,  Vol.  6  (1887);  Chem.  Ccntralbl.  1887; 
Ber.  1888,  pag.  2962.    57)  Luck,  Ber.  1888,  pag.  3465.    58)  Paterno,  Ber.  1889,  pag.  463. 
59)  Gmelin's  Handbuch  der  organischen  Chemie;  4.  Aufl.,  Bd.  7,  pag.  1064.    60)  Paternö, 
Gazz.  chim.  ital.  12,  pag.  337;  Ber.  1883,  pag.  800.   61)  Arnaudon,  Jahresber.  Uber  d.  Fortschr. 
d.  Chem.  1858,  pag.  264.    62)  Stein,  Zeitschr.  f.  Chem.  1867,  pag.  92.    63)  Panebianco, 
Gatt.  chim.  ital.  10,  pag.  78. 
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Ausbeute    1,5—2,3  $  vom  Gewicht  des  Wurmsamens  (3).    Ueber  andere  Darstellungs- 
methoden s.  (4—8). 

Anwendung  in  der  Medicin  als  bestes  Mittel  gegen  den  Spulwurm  (9). 

Farblose,  perlglänzende,  rhombische  Tafeln  (10 — 12),  plattgedrückte  Säulen 
oder  federartige,  perlmutterglänzende  Krystallgruppirungen,  die  sich  am  Lichte 
rasch  gelb  färben,  (8);  Schmp.  169 — 170°.  Sublimirbar  unter  theilweiser  Zer- 
setzung. Es  ist  geruch-  und  für  sich  fast  geschmacklos ;  in  alkoholischer  Lösung 
stark  bitter.  Spec.  Gew.  bei  20°  =  1,247  (8).  Optisch  linksdrehend,  s.  (13—16). 
Löslich  in  4000—5000  Thln.  kaltem  und  in  250  Thln.  siedendem  Wasser;  in 
43  Thln.  Weingeist  (spec.  Gewicht  0,848)  bei  17,5°;  in  12  Thln.  bei  50°;  in 
2,7  bei  Thln.  80°.  Ferner  in  75  Thln.  kaltem  und  in  42  Thln.  siedendem  Aether  (6) 
Löslich  in  fetten  und  ätherischen  Oelen,  leicht  löslich  in  Chloroform. 

Die  Krystalle  färben  sich  bei  Tageslicht  langsam  gelb,  bei  direktem  Sonnen- 
licht schon  nach  10  Minuten,  werden  dann  dunkler  und  zerspringen  dabei  leb- 
haft. Die  Farbenwandlung  findet  sowohl  in  der  Luft,  als  auch  in  andern  Gasen 
und  unter  Flüssigkeiten  statt.  Gelbes,  grünes  und  rothes  Licht  wirken  nicht  ein 
(17).  Setzt  man  eine  alkoholische  Lösung  von  Santonin  mehrere  Monate  dem 
Sonnenlichte  aus,  so  entsteht  als  Hauptprodukt  der  [ct-]Aethylester  der  Photosanton- 
säure (Photosantonid)  und  daneben  der  isomere  [{J-jAethylester  und  etwas  Photo- 
santonsäure. In  essigsaurer  Lösung  der  Sonne  ausgesetzt,  bilden  sich  Photo- 
santonsäure, Isophotosantonsäure,  sowie  Acetat  und  Diacetat  der  letzteren  (19,  20). 

Chlor  wirkt  substituirend  auf  Santonin.  Mit  Brom  entsteht  in  verdünnter 
alkoholischer  Lösung  ein  krystallinisches  Produkt  neben  einem  orangefarbenen 
Harz  (17),  in  Eisessiglösung  ein  in  rothen  Nadeln  krystallisirendes  Additionsprodukt 
C15H18Os-Brs  (?)  (18).  Oxydation  mit  Salpetersäure  liefert  Kohlensäure, 
Bernsteinsäure,  Oxalsäure,  Essigsäure,  Blausäure.  Kaliumpermanganat  und  viele 
andere  Oxydationsmittel  wirken  nicht  ein  (17,  21).  Durch  Reduction  mit 
Jodwasserstoff  und  Phosphor  entsteht  Santonige  Säure.  Beim  Glühen  mit  Zink- 
staub bildet  sich  1-4-Dimethylnaphtalin,  Dimethylnaphtol  und  Propylen  (22). 
Erwärmen  mit  Alkali  liefert  Santonsäure  (23),  als  deren  Lacton  das  Santonin 
aufzufassen  ist;  Kochen  mit  Barytwasser  die  isomere  Santonsäure  (18,  24).  Schmel- 
zendes Kali  bildet  Ameisensäure,  Essigsäure  (?)  und  Propionsäure  (25).  Beim 
Uebergiessen  mit  alkoholischem  Kali  entsteht  eine  carminrothe,  charakteristische  Fär- 
bung. —  Beim  Erwärmen  mit  1  Mol.  PC15  entsteht  in  geringer  Menge  ein  Körper 
C15H17C10a  (Schmp.  125°);  bei  Einwirkung  von  2  Mol.  PC15  bildet  sich  ein 
bei  182°  schmelzendes  Derivat  von  der  Formel  C^H^CljO  (26).  —  Hydroxyl- 
amin  liefert  ein  Oxim  C15H19NO,  (27).  —  Mit  Phenylhydrazin  ent- 
steht ein 

P  h  e  n  y  1  h  y  d  r  a  t  i  n  d  e  r  i  v  a  t ,  C  j  s H 1 8 O ,  •  N  •  N  H  •  C 6 H 5 .  —  Strohgelbe  Nädelchen ;  Schmelz- 
punkt 220°  (28). 

Monochlor-.Dichlor-  und  Trichlorsantonin  sind  durch  direkte  Substitution  dar- 
gestellt worden  (29).  Dichlorsantonin  entsteht  auch  durch  Eintragen  von  chlorsaurcm  Kali  in  die 
Lösung  von  Santonin  in  Salzsäure,  der  etwas  Alkohol  zugesetzt  ist  (17). 

Isosantonin,  C,  jHj 8Oa,  entsteht  durch  3stündiges Erwärmen  vonSantonin 
mit  10  Thln.  concentrirter  Schwefelsäure  auf  dem  Wasserbade  und  Eingiessen  des 
Produktes  in  Wasser  (42).  —  Krystalle;  Schmp.  137 — 138°.  Durch  Behandlung 
mit  Sodalösung  entsteht  Metasantonsäure. 

Santonid,  C15H18Os.  Durch  mehrstündiges  Kochen  von  Santonsäure  mit 
Eisessig,  Abdestilliren  des  letzteren  und  Erhitzen  des  Rückstandes  auf  180°  (34). 
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—  Rhombische  Krystalle;  Schmp.  127°  (14.  15)-  Beim  Kochen  mit  Kali  entsteht 
Metasantonsäure. 

Parasantonid,  C14H18Os.  Durch  mehrstündiges  Kochen  von  Santonsaure 
mit  Eisessig,  Abdestilliren  des  letzteren  und  Erhitzen  des  Rückstandes  auf  260 : 
(34).  —  Rhombische  Krystalle;  Schmp.  110°.  Drehungsvermögen:  (43).  Beim 
Kochen  mit  Kali  oder  Salzsäure  bildet  sich  Parasantonsäure. 

a-Metasantonin,  C,ftH19Os.  Bildet  sich  neben  dem  isomeren-ß-Meta- 
santonin  bei  fortgesetztem  Kochen  von  Santonsäure,  Parasantonid  oder  Parasanton- 
säure mit  Jodwasserstoftsäure  und  rothem  Phosphor  (32,  44).  —  Rhombische 
Krystalle  oder  Nadeln;  Schmp.  1605°;  Siedep.  238—240°.  Am  Lichte  unver- 
änderlich. Optisch  rechts  drehend  Löslich  in  Alkohol,  Aether  und  siedendem 
Wasser.    Von  Kalilauge  wird  es  nicht  verändert. 

Monobrom-o-Mctasantonin,  C14N1T0,Br.    Seideglanzende  Nadeln;  Schmp.  212°- 

Dibrom-a-Metasantonin,  CjjH^OjBr,.    Nadeln;  Schmp.  184°  (44). 

ß-Metasantonin,  C15H18Os.  Bildung  s.  bei  a-Metasantonin.  —  Monokline 
Krystalle;  Schmp.  136°.    Optisches  Drehungsvermögen:  (14,  15). 

Monobrom-ß-Metasantonin,  Cl4H1T0,Br.    Krystalle;  Schmp.  114°. 

Dibrom-ß-Metatantonin,  C14H160,Brr    Nadelu;  Schmp.  186°  (44). 

Santonige  Säure, 

H  CH3 

C 

HC^  \/\CH.OH 
C15Ha0O3=  (27) 
HC^^/k^^CH- CH2- CHa-COOH  (?) 

c  c  c 

H      H  >H3 

Entsteht  durch  Kochen  von  Santonin  mit  JodwasserstofTsäure  und  Phosphor 
(45).  —  Lange,  glänzende  Nadeln;  Schmp.  178—179°;  siedet  im  Vacuum  unzer- 
setzt.  Optisch  rechtsdrehend.  In  kaltem  Wasser  wenig,  in  absolutem  Alkohol  und 
Aether  leicht  löslich.  Löst  sich  schon  in  der  Kälte  in  kohlensauren  Alkalien. 
Beim  Erhitzen  mit  Barythydrat  auf  die  Schmelztemperatur  des  Bleis  wird  isosantonige 
Säure  gebildet.  Bei  noch  höherer  Temperatur  entsteht  Dimethylnaphtol.  Bei  der 
Destillation  über  Zinkstaub  werden  Dimethylnaphtol,  1-4-Dimethylnaph talin, 
Propylen  und  Spuren  von  Xylol  erhalten  (46).  Erhitzen  der  santonigen  Säure 
für  sich  liefert  Hydrodimethylnaphtol,  Propionsäure,  Dimethylnaphtol,  Hydrodi- 
methylnaphtolpropionat  und  Dimethylnaphtalin  (47). 

Na-ClsH190,.    Nädelchen.  —  BaA%.  — 
Methylester,  Cx  4H,  9Oa  CH, ;  Schmp.  82°. 
Aethylester,  C,  jH, sO,  C,H4 ;  Schmp.  116°. 

Aethylsantonigsäureäthylester,  Cj  7H^sOt'C2Hi,  entsteht  durch  Einwirkung-  von 
Jodäthyl  auf  die  Natriumverbindung  des  Santonigsäureäthylesters  (45).  —  Lange  Nadeln ;  Schmelz- 
punkt 31—32°. 

Bei  der  Verseilung  des  Esters  mit  alkoholischem  Kali  entsteht  die 

Acthylsantonigc  Säure,  Cl  iHJ  90,- C,H4.  Lange,  feine  Nadeln;  Schmp.  118°. 
Optisch  rechtsdrehend. 

Benzoylsantonigsäureäthylcster,  C14H,  80,(CaHj)(CTH40).  Aus  Santonigsäureester 
und  Benzoylchlorid.  —  Krystalle;  Schmp.  78°. 

Isosantonige  Säure,  C15H,0O3.  Entsteht  durch  Erhitzen  von  santoniger 
Säure  mit  3  Thln.  Barythydrat  bei  der  Schmelztemperatur  des  Bleis  (45).  — 
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Tafeln;  Schmp.  153—155°;  Sicdep.  150—160°  bei  4  Mülim.  Druck.  In  Al- 
kohol und  Aether  löslich,  wenig  in  kaltem  Wasser.    Optisch  inaktiv. 

Aethylester,  CjjHjjOj-CjHj.  Krystallinisch.  Schrop.  125°.  Aus  der  Kaliumvcrbindung 
des  Methylesters  entsteht  durch  Jodäthyl  der 

Aethylisosantonigsäureäthylester,  Cj  rH, ,0,  .C,H4.  -  Nadeln;  Schmp.54°.  Durch 
Verseifen  mit  alkoholischem  Kali  entsteht  die 

Aethylisosantonige  Säure,  C,  »H,  ,0,  .C,HS.  —  Nadeln;  Schmp.  143°. 

Benxoylisosantonigsäureäthylester,  Ct  ,H,  80,(C,Hs)  (CTH40).  Aus  Isosantonig- 
säureester  und  Bemoylchlorid  (45).  —  Nadeln;  Schrop.  90—91°. 


Santoninsäure, 

C16H20O4  =  C6H6< 


I 

^/CH  -  CH(OH)  CH2  COOH 


oder      C6H6  I  (27)- 

\c/C(OH)-CH2.CHfCOOH  (?) 

H-^CH, 

Bildet  sich  beim  Lösen  ihres  Lactons,  des  Santonins,  in  Natronlauge.  Die 
mit  Salzsäure  übersättigte  Lösung  wird  sofort  mit  Aether  ausgeschüttelt  (17).  — 
Farblose,  rhombische  Krystalle  (30),  die  am  Lichte  nicht  gelb  werden.  Optisch 
linksdrehend  (13).  In  kaltem  Wasser  schwer,  in  kochendem  leichter  löslich ;  leicht 
in  Alkohol  und  Chloroform,  ziemlich  schwer  in  Aether  löslich.  Reagirt  in 
wässriger  Lösung  stark  sauer  und  zerlegt  Carbonate  unter  Kohlensäureentwicklung. 
Bei  längerem  Erhitzen  auf  120°,  sowie  bei  Zusatz  von  Salzsäure,  rascher  noch 
von  Schwefelsäure  zur  wässrigen  Lösung  wird  Santonin  zurückgebildet  (23). 

Na  Cl5Hl904  4-  3}H,0.  Grosse,  rhombische  Krystalle,  welche  sich  in  3  Thln  kaltem 
Wasser  und  in  4  Thln.  Alkohol  (90g)  lösen.  Optisch  linksdrehend  (17,  23,  30,  31).  —  K  Salz 
Gummiartige  Masse  (17).  —  CaA*,  (bei  100°).  Farblose,  sehr  feine,  seidegläntende  Nadeln  (17,  8). 
-  Ba*A#j  +HsO  (bei  100°)  —  Pb  A*,  (bei  ioo°),  (17). 

Santonsäure,  C15HS0O4.  Isomer  mit  Santoninsäure.  Bildet  sich  bei  längerem 
(12stündigem)  Kochen  von  Santonin  mit  heiss  gesättigtem  Barytwasser  (18,  24). — 
Rhombische  Krystalle  (aus  verdünntem  Alkohol),  die  sich  auch  im  Sonnenlicht 
nicht  gelb  färben;  Schmp.  161—163°.  Zersetzt  sich  bei  längerem  Schmelzen. 
In  kaltem  Wasser  und  Schwefelkohlenstoff  wenig,  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform, 
Eisessig  und  heissem  Wasser  leicht  löslich.  Optisch  linksdrehend:  (14,  15).  Es 
konnte  bis  jetzt  nicht  wieder  in  Santonin  umgewandelt  werden.  Durch  Einwirkung 
von  Jodwasserstoff  entsteht  ein  Kohlenwasserstoff  C18H96  (Siedep.  235—245°)  und 
ein  Jodür  C15H,6J  (Siedep.  143—145°  bei  5  Millim.  Druck)  (32).  Bei  längerem 
Kochen  mit  Jodwasserstoff  und  rothem  Phosphor  entstehen  a-und  ß-Metasantonin 
(32»  33)-  Durch  Reduktion  mit  Natriumamalgam  bildet  sich  Hydrosantonsäure 
Kocht  man  mehrere  Stunden  mit  Eisessig  und  destillirt  darauf  das  Lösungsmittel 
ab,  so  entsteht  beim  Erhitzen  des  Rückstandes  auf  180°  Santonid,  auf  260° 
Parasantonid  (34).  Bei  der  Destillation  im  luftverdünnten  Räume  bildet  sich 
Metasantonsäure.  Es  giebt  mit  alkoholischem  Kali  nicht  die  violettrothe  Reaction 
des  Santonins.    Zersetzt  Carbonate. 

Na.C,  jHJ904  und  BaA#,  sind  auch  in  Alkohol  sehr  löslich  und  krystallisiren  schwierig.  — 
Ag  •  A*.    Weisser,  etwas  löslicher  Niederschlag. 
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Chlorid  C,jH,90,Cl.  Aus  Santonsäure  und  Phosphortrichlorid  oder  Acetylchlorid  (35*l 
—  Rhombische  Krystalle;  Schmp.  170—171°  (14,  36). 

Chlorid,  (C,  sHj  sO,Cl)PO.  Durch  Einwirkung  von  PC14  in  Chloroformlösung  (37).  — 
Nadeln;  Schmp.  198°. 

Bromid,  C,,H19(>aBr.  Trikline  Krystalle;  Schmp.  145'5°  (36,14,34). 
Jodid,  C1$HltOJ.    Schmp.  186°  (34). 

Methylester,   C,,H,  ,04  "CHa.   Rhombische  Krystalle;  Schmp.  86-86-5°  (36,  38,  14). 
Aethylcster,  C,  &H, 904  CjHj.    Rhombische  Krystalle;  Schmp.  88—89°  (36,39,  14). 
N-Propylester,  C,  SH,  ,04  •  C,HT.    Dicker  Syrup;  Siedep.  220°  bei  3  Millim.  Dreck 
(I4i  «5)- 

Isobutylestcr,  C,  4H,  904  C4H9.    Nadeln;  Schmp.  67°  (14). 
Allylester,  C,  jHlt04'CtHfc.    Glänzende  BlMttchen;  Schmp.  54  — 55°  (14). 
Benrylester,  C, &H, 904  CTH7.    Schmp.  843°  (40). 

AcetylsantonsäuTe,  C,  jH,  904(C,H,0).  Prismatische  Krystalle;  Schmp.  139  bis 
140°  (41). 

Hydrosantonsäure,  C,5H,a04.  Entsteht  durch  Einwirkung  von  Natrium- 
amalgam auf  Santonsäure  (38).  —  Rhombische  Krystalle;  Schmp.  gegen  170°. 
Optisch  rechtsdrehend.    Silberoxyd  oxydirt  zu  Metasantonsäure. 

K-C1§Ht|04  +2H.O.    Monoklin.  —  Na'A* 3H,0.  Rhombisch. 

Hydrosantonid,  C,sHJ0O,.  Durch  Erhitzen  von  Hydrosantonsäure  mit  Eisessig  oder 
Essigsäurcanhydrid  (34).  —  Rhombische  Krystalle  (36);  Schmp.  155—156°.  Alkoholisches 
Kali  fuhrt  es  in  Hydrosantonsäure  Uber. 

Ac  ety  lhydr osantonid,  Cj  5H,  90,(CsHjO.)  Aus  Hydrosantonsäure  und  Acetylchlorid 
(34).  —  Nadeln;  Schmp.  204—205-5°. 

Benzoylhydrosantonid,  C,  jHj.O^CjHjO).  Kleine  Nadeln;  Schmp.  156'5  bi* 
157°  (38). 

Hydrosantonamid,  Cj ,,11, ,ü, -NH3.  Aus  den  beiden  vorhergehenden  Körpern  durch 
Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  120— 130°  (38).  —  Krystallinische  Flocken;  Schmelz- 
punkt 190°. 

Metasantonsäure,  C,5Ha0O4  Entsteht  durch  Oxydation  von  Hydrosanton- 
säure mit  Silberoxyd  (48),  durch  Einwirkung  von  kohlensaurem  Natrium  auf  Iso- 
santonin,  durch  Destillation  von  Santonsäure  im  Vacuum  und  durch  Kochen  von 
Santonid  mit  Kalilauge  (42).  —  Rhombische  Krystalle  (36);  Schmp.  161—167° 
unter  Zersetzung.    Optisch  linksdrehend. 

Die  Alkalisalze  sind  leicht  löslich  und  krystallisiren  nicht.  —  AgClsHl904.  Nieder- 
schlag. 

Methylester,  C, &H, ,04  CH,.    Monoklinc  Tafeln;  Schmp.  1015— 102-5°. 
Chlorid,  C1SH190,C1.    Rhombische  Krystalle;  Schmp.  139*. 

Parasantonsäure,  C15H20O4.  Bildet  sich  aus  Parasantonid  durch  Natron- 
lauge oder  verdünnte  Salzsäure  (34).  —  Sie  krystallisirt  aus  Wasser  in  grossen, 
rhombischen  Krystallen  (36).  Drehungsvermögen:  s.  (14).  Bei  Einwirkung  von 
Phosphorpentachlorid,  Acetylchlorid  und  Essigsäureanhydrid  entsteht  Parasantonid. 
Durch  längeres  Kochen  mit  JodwasserstofTsäure  und  amorphem  Phosphor  bilden 
sich  a-und  ß-Metasantonin. 

Natri  umsalz.  Glänzende  Blättchen,  in  Natronlauge  schwer  löslich.  —  Ba- (C,  SH,  904), 
(bei  130°).    Feine  Nadeln. 

Methylester,  C,  sHj 904  . C Hr    Rhombische  Prismen;  Schmp.  183—184°  (34,36,14). 

Aethylester,  C1SH1904  C,!!,.    Rhombische  Krystalle;  Schmp.  172°  (34.36,  15O 

N-Propylester,  C,jHlg04  C,HT.    Prismen;  Schmp.  113°  (14.  »5)- 

Allylester,  C,  SH,,04  C3HS'  Schmp.  149°  (15). 
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Photosantonsäure, 


H 

C 


H  CH, 


HC 


H 

C 


'1  5H1J°6  = 


HCl 


C 
H 


CÜOH 

(?)  (n) 

CHa-CH(OH)-CH8-  COOH 

H  ^ 

Bildet  sich  bei  längerer  Einwirkung  des  Sonnenlichtes  auf  eine  alkoholische 
Lösung  von  Santonin,  in  besserer  Ausbeute  bei  Anwendung  essigsaurer  Lösung 
(19,49)  —  Prismatische  Krystalle  (aus  Alkohol),  welche  bei  100"  1  Mol.  Wasser 
verlieren  und  dann  bei  154—155°  schmelzen.  In  kaltem  Wasser  sehr  schwer,  in 
Alkohol,  Aether  und  Chloroform  leicht  löslich.  —  Die  nach  der  Abgabe  von 
1  Mol.  Wasser  zurückbleibende  Säure  C16HS0O4  ist  einbasisch  und  steht  zur 
Photosantonsäure  in  demselben  Verhältniss  wie  Santonin  zur  Santoninsäure.  — 
Drehungsvermögen:  s.  (50).  Beim  Erhitzen  für  sich  in  einem  Kohlensäure-  oder 
Wasserstoffstrome  (51),  sowie  beim  Erwärmen  mit  Jodwasserstoffsäure  (52)  ent- 
steht unter  Kohlensäureentwicklung  Pyrophotosantonsäure. 

Die  Alkalisalze  krystallisiren  nicht.  —  (N  H4)aC,  5HJ0Os  ■  +  6H,0.  Krystallinische 
Krusten.  —  Ca  A»,  +  3H,0.  Schwer  löslich  in  Wasser.  -  Ca  A#  +  HaO.  Leicht  löslich 
in  Wasser.  —  BaA#(bei  100°)  —  Ag,A*.    Weisser  Niederschlag. 

a-Photo san tonin,  Aethylester  der  wasserfreien  Photosantonsäure, 


C17H840 


4=  ClsH9(c( 
ICt 


E  n  t  s  t  e  h  t  aus  Photosantonsäure  durch  Alkohol 


CO/ 
COOCsH5 

und  Schwefelsäure,  aus  photosantonsaurem  Silber  durch  Jodäthyl  und  durch  drei- 
monatliche Einwirkung  des  Sonnenlichtes  auf  eine  alkoholische  Santoninlösung(49). 

—  Krystalle;  Schmp.  68—69°.  Linksdrehend.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Aether,  fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser. 

ß-Photos  antonin.    Entsteht  als  Nebenprodukt  bei  der  Darstellung  des 
iosmeren  a-Derivates. —  Tafelförmige  Krystalle;  Schmp.  154 — 155°.  Rechtsdrehend. 
Dehydrophotosantonsäure,C14HJ0O4.  Durch  Verseifen  ihres  Diäthyläthers  mit  Alkali(49) . 

—  Krystallinisch ;  Schmp.  132—183°.  In  Alkohol  und  Aether  sehr  leicht  löslich.  Rechts- 
drehend.   Zweibasische  Säure.  —  Ba  •  C,  ,H,  ,(CO,)r  Amorph. 

Dehydrophotosantonsäurediäthylester,  C,  sHl804(C,H5),.  Entsteht  beim  Durch- 
leiten von  gasförmiger  Salzsäure  durch  eine  alkoholische  Lösung  von  Photosantonsäurc  (49). 

—  Flüssig,  im  Vacuum  destillirbar.    Erstarrt  nicht  bei  —  10°.  Rechtsdrehend. 

Pyrophotosantonsäure,  C,4H,0O,,  Entsteht  durch  Erhitzen  von  Photosantonsäure 
für  »ich  in  einem  Kohlensäure-  oder  Wasserstotistrome  (51),  sowie  beim  Erwärmen  von  Photo- 
santonsäure mit  Jodwasserstoff  (52).    Krystalle;  Schmp.  945°. 

Das  Bariumsalz  liefert  bei  der  Destillation  mit  Barythydrat 
Kohlenwasserstoff  C,,Hao  (51). 

Isophotosanton  säure, 

H  CH, 
H  ' 

c 


H 

C 


r/OH 


bei  222°  siedenden 

v  V^       rt*  rr 


CH-CH(OH)-CH2-COüH 
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Bilde  tsich  neben  Photosantonsäure  bei  der  Einwirkung  des  Lichtes  auf  essigsaure 
Santoninlösung  (52).  —  Dicke,  trimetrische  Kry stalle  (aus  Alkohol),  welche  bei  100 
1  Mol.  Wasser  verlieren,  indem  dabei  das  Lacton  C15H20O4  entsteht.  Letzteres 
schmilzt  bei  163 — 164°.  Die  Isophotosantonsäure  ist  in  Wasser  wenig,  in  Aether 
ziemlich  leicht,  in  Alkohol  leicht  löslich.  Optisch  rechtsdrehend.  In  Alkalien  und 
den  wannen  Lösungen  der  Alkalicarbonate  mit  orangerother  Farbe  löslich.  Ein- 
basisch." Liefert  keine  Ester. 

Ba^CjjH^Oj),  4-  H,ü.   Amorphes,  in  Alkohol  und  Wasser  sehr  leicht  lösliches  Pulver. 

Ein  Monoacetat,  C    H  ,.,<>.,  .    Nadeln;  Schmp.  183°  und  ein 

Diacetat,  Schmp.  163—166°  entstehen  als  Nebenprodukte  bei  der  Darstellung  der 
Isophotosantonsäure  (52). 

Filixsäure.  Vorkommen  im  ätherischen  Extracte  der  officinellen  Fam- 
krautwurzel (Aspidium  filix  mos)  (53,  54),  sowie  in  Aspidium  rigtdum  (55). 

Zur  Darstellung  wird  das  ätherische  Farnkraut wunelcxtract  mit  einer  Mischung  von  2 
Vol.  Alkohol  (95  g)  1  VoL  Aether  ausgeschüttelt  und  die  dabei  als  braune,  harzige  Masse 
abgeschiedene,  rohe  Filixsäure  mit  derselben  Mischung  gewaschen.  Nach 'wiederholtem,  längerem 
Auskochen  mit  wenig  Aether  erhält  man  einen  gelblichen  Rückstand,  der  nach  mehrfachem  Um- 
krystallisiren  aus  Aether  bei  179—180°  schmilzt  (56). 

Mikroskopische,  glänzende  Blättchen;  Schmp.  1845°  (57).  Unlöslich  in 
Wasser,  fast  unlöslich  in  absol.  Alkohol;  ziemlich  löslich  in  Eisessig,  Aether, 
Amylalkohol  und  Toluol  (56).  Beim  Schmelzen  mit  Kali  entstehen  Buttersäure 
und  Phloroglucin.  Aus  Butyrylchlorid  und  Phloroglucin  wurde  keine  Filix- 
säure erhalten  (54).  Beim  Erhitzen  der  "Filixsäure  über  den  Schmelz- 
punkt, sowie  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  170—190°  oder  mit  Salzsäure  auf  150 
bis  160°  wird  Isobuttersäure  abgespalten  (56).  — Chrom  säure  in  Eisessiglösung 
verbrennt  die  Substanz  vollständig.  —  Mit  Kaliumpermanganat  entsteht  Butter- 
säure uud  Oxalsäure.  —  Das  beim  Erhitzen  der  Filixsäure  mit  Wasser  oder  Salzsäure 
neben  Isobuttersäure  erhaltene  Spaltungsprodukt  liefert  bei  der  Oxydation  mit 
Salpetersäure  (spec.  Gew.  W^Phtalsäure  und  etwas  Oxalsäure  (56).  —  Bei  der 
Reduktion  mit  Zinkstaub  in  alkalischer  Lösung  entsteht  ein  an  der  Luft  sich 
rasch  oxydirender  Körper  (56). 

Formel  und  Constitution  der  Filixsäure  sind  noch  nicht  mit  Sicherheit 
festgestellt  (56—58). 

Mit  Benzoylchlorid  entsteht  eine  Monobenzoy  Ifilixsäure.  Farblose  Krystalle ; 
Schmp.  123°. 

Mit  Jodäthyl  entsteht  eine  Acthylvcrbindung  vom  Schm.  142°;  mit  Propyljodid  ein 
Propy lderi vat;  Schmp.  158°.    Aethylenbromid  liefert  eine  Acthylenverbindung  vom 
Schmp.  165°.  —  Anilidofilixsäure.   Schmp.  140°.  —  Phenylhydrazinfilixsäurc.  Schmp. 


198°  (56,  57). 

Monochlor-  und  Tri  chorfilixsäure  s.  (59).  Monobromfilixsäure.  Rothe  Prismen 
Schmp.  122°  (56). 

Lapachosäure,  (Taigusäure,  Grönhartin), 


Vorkommen  im  Lapacho,  einem  von  einer  südamerikanischen  Bigogniacee 
herstammenden  Farbholze  (60),  im  Taiguholz  (aus  Paraguay)  (61)  und  im 
Grönhart  (aus  Surinam)  (62). 

Die  Darstellung  geschieht  durch  Auskochen  des  Lapachoholres  mit  Sodalösung,  Fällen  des 
Natronsalzes  mit  Salzsäure  und  Behandeln  des  Niederschlags  mit  Aether,   wobei  eine  amorphe 


CH=CHCH 
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Beimengung  zurückbleibt,  während  die  Lapachosäure  in  Lösung  geht.  Durch  Umkrystallisiren 
aus  Benzol  wird  sie  rein  erhalten.    Ausbeute  circa  5  $  des  Holzes  (60). 

Monokline  Prismen  oder  Blättchen.  Krystallform  s.  (63);  Schmp.  138°.  Un- 
löslich in  Wasser,  leicht  löslich  in  siedendem  Alkohol,  heissem  Benzol,  Chloroform 
und  Eisessig,  weniger  leicht  in  Aether.  In  Alkalien  und  Erdalkalien  mit  blutrother 
Farbe  löslich.  Bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  in  alkalischer  Lösung 
entsteht  Oxalsäure.  Beim  Erhitzen  mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  1*38)  bildet  sich 
in  beträchtlicher  Menge  Phtalsäure.  —  Destillation  über  Zink  staub  liefert 
Naphtalin  und  ungesättigte  Kohlenwasserstoffe,  darunter  sehr  wahrscheinlich  Iso- 
butylen.  Bei  der  Reduction  mit  Zinkstaub  in  alkalischer  Lösung  bildet  sich 
eine  in  farblosen  Nadeln  krystallisirende,  gegen  100°  schmelzende  Hydrolapacho- 
säure,  die  an  der  Luft  sehr  leicht  wieder  in  Lapachosäure  übergeht.  Durch  Er- 
hitzen mit  Jodwasserstoff  und  Phosphorsäure  entsteht  ein  bei  304 — 306°  siedender 
Kohlenwasserstoff,  wahrscheinlich  Amylnaphtalin.  Beim  Lösen  in  5  Thln.  abge- 
kühlter Salpetersäure  (spec.  Gew.  1*49)  oder  in  4  Thln.  abgekühlter  conc.  Schwefel- 
säure entsteht  das  isomere  Lapachon  (60). 

Die  Salze  der  Lapachosäure  ktystallisiren  und  sind  roth  gefärbt  Die  Alkalisalze  sind 
leicht,  die  Erdalkali-,  Blei-  und  Silbcrsalze  in  Wasser  schwer  löslich. 

Anilinsalz,  ClsH14Oa  C6HTN.    Orangcgelbe  Nadeln;  Schmp.  121  — 122°. 

p-Toluidinsalz,  CjjHj^OjCjHjN.    Orangegelbe  Tafsln;  Schmp.  1295— 130°. 

o-Toluidinsalz.    Gelbe  Tafeln;  Schmp.  135°  (60). 

Acetylderivat,  C,  sHj ,0,  (C,H,0).  Schwefelgelbe,  glänzende  Prismen  (aus  Alkohol); 
Schmp.  82—83°. 

B r o m  liefert  in  essigsaurer  Lösung  BromJapachosäure.  Mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  1  -48) 
entsteht  ein  Nitrode rivat,  C, >H, ,0,(NO,) (CaH,0).  Rothe  Blättchen  (aus  Benzol); 
Schmp.  166 — 168°. 

C^H.^OC.H.OJO 

Diacetylderivat,  |  ft)    Farblose  Nadeln  (aus  siedendem  Alkohol 

£,5^,(00,11,0)0" 

oder  Essigsäure);   Schmp.  131—132°.    Beim  Erwärmen  mit  Alkali  wird  keine  Lapachosäure 

regenerirt 

Bromlapachosäure,  C15Hl3BrOj.  Durch  Einwirkung  von  Brom  auf 
Lapachosäure  oder  deren  Monoacetylderivat  in  Essigsäurelösung.  —  Orange- 
rothe Blättchen  (aus  Alkohol);  Schmp.  139—140°.  In  Alkali  unlöslich.  Beim 
Erwärmen  mit  Salpetersäure  entsteht  Phtalsäure,  während  es  in  der  Kälte 
durch  Salpetersäure  nicht  angegriffen  wird.  In  conc.  Schwefelsäure,  sowie  in 
alkoholischem  Kali  ist  es  unverändert  löslich  (60). 


Lapachon,  C30HS8O6  =  C10Hi< 


C5H9C5H9 
O  —  O 
0-0 
OH  OH 


C10H4  (?) 


Entsteht  durch  Lösen  von  Lapachosäure  in  5  Thln.  abgekühlter  conc. 
Salpetersäure,  zweckmässiger  in  4  Thln.  abgekühlter  conc.  Schwefelsäure  und 
Eingiessen  des  Produktes  in  Wasser  (60).  —  Orangerothe  Nadeln  (aus  Alkohol); 
Schmp.  155 — 156°.  Unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol  und 
Aether,  leicht  löslich  in  heissem  Alkohol  und  Benzol.  Unterscheidet  sich  von 
der  Lapachosäure  durch  seine  Unfähigkeit,  sich  mit  Alkalien  zu  verbinden. 
Beim  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  entsteht  eine 

Verbindung,  C10H,6O5  (?).  Metallglänz,: ndc,  broncefarbene  Blättchen.  In  Alkohol  und 
Aether  spurenweise  mit  azurblauer  Farbe  löslich.    In  den  übrigen  Lösungsmitteln  kaum  löslich. 

Ladenburg  und  Baurath. 
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Bd.  III.    Seite  298  Zeile  3  v.  u.  lies  »(44)«  statt  »(45)«. 

>•    300    ••    2  v.  u.  lies  »de  Vries«  statt  »Pfeffer«. 
Bd.  IV-      11     315     ,,   14  v.  u.  lies  »Der  Niederschlag«  statt  »ce  Nnt  Zr  Dederschlag«. 
Bd.  VII.      „      62     ,,   13  v.  o.  lies  »Dicarbinterracarbonsäure«    statt  »1 

säure«. 

„    440     „  18  v.  u.  lies  »Jodnaphtylamins«  statt  »Jodnaphtalins«. 
„     448     „   19  v.  u.  lies  »Dinitrophenyl-ß-naphtylamin«     statt  »Dinitro-ß-naphtyl- 

amin.« 

,,    458     ,,   10  v.  u.  lies  »feurig«  statt  »feurich«. 
„    480     „   10  v.  o.  lies  »Naphtsulton«  statt  »Naphtsulfon«. 
,,    480     ,,   18  v.  u.  lies  Naphtsulton  statt  Naphtsulfon. 
M     480     „     6  v.  u.  lies  »Chlornaphtsulton«  statt  »Cblornaphtsulfon«. 
571     „   19  v.  o.  lies  o-Isonitroso-ß-Naphton  statt  a-Nitroso-fi-Naphton. 
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